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Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
Glukose in neutraler Lésung, 


Von Alois Smolka. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1886.) 


Beim Vermischen der Lésungen von Kaliumpermanganat und 
Glukose findet in kurzer Zeit eine Reaction statt. Uber die dabei 
auftretenden Oxydationsproducte sucht man in der chemischen 
Literatur vergebens nach Aufklirung; mir wenigstens ist uur 
eine Angabe bekannt, die auf diesen Gegenstand Bezug hat. 
Dieselbe besagt, dass die genannten Kérper auf einander nicht 
einwirken, stammt aus friiherer Zeit, riihrt von Monier‘ her und 
ist offenbar unrichtig. 

Darnach schien es mir nicht tiberfltissig, die Verinderungen 
zu studiren, welche eine so gewoéhnliche Substanz wie der 
Traubenzucker unter dem oxydirenden Einflusse von Kalium- 
permanganat erleidet; vorerst wurde die Reaction in neutraler 
Liésung ausgefiihrt; da aber von vornherein abzusehen ist, dass 
die bei dieser Oxydation auftretenden Producte in erster Reihe 
von der Menge des angewandten Permanganates auf dieselbe 
Quantitit von Zucker abhingig sein werden, richtete ich meine 
Versuche dergestalt ein, dass ich den Traubenzucker mit KMnQ, 
zunichst bis zur deutlichen und bleibenden Rothfirbung der 
Fliissigkeit behandelte; sodann wurden die Mengen des Oxyda- 
tionsmittels successive verringert und die sich ergebenden 
Producte jedesmal quantitativ untersucht. Dieser etwas zeitrau- 
benden Arbeit unterzog ich mich in der Absicht, um den jeweilig 
sich abspielenden Process durch eine walhrscheinliche Formel- 
gleichung zum Ausdrucke bringen zu kénnen;_ selbstredend 





1 Gmelin-Kraut’s Handb. d. organ. Chemie. Band [V, pag. 748. 
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2 A. Smolka, 


musste auch der Manganniederschlag, der nach Einwirkung des 
Kaliumpermanganates tibrigblieb, analysirt und in Rechnung 
gebracht werden. 


Die verarbeitete Glukose und das Kaliumpermanganat 
wurden als sogenannt ,,chemisch rein“ bezogen; indessen erwiesen 
sie sich nicht als solche. Der Traubenzucker enthielt ausser 
2+36°/, H,O 1°49°/, Nichtzucker (organisch), so dass sein that- 
siichlicher Gehalt an Glukose zu 96° 15°/, nach derFehling’schen 
Methode bestimmt wurde. Die in dieser Abhandlung angefiihrten 
Gewichte von Traubenzucker bedeuten chemisch reine Glukose. 
Das Kaliumpermanganat ergab einen Gehalt von 34-01°/, Mn 
und 25°35°/, K gegen 34°83°/, Mn und 24-68°/, K, wie von der 
Theorie verlangt wird. Der Kaliumiiberschuss in dem KMn0O, 
ist insofern von Belang, als aus ihm wenigstens theilweise 
erklirlich ist, warum in der folgenden Arbeit fast stets mehr K 
in den Oxydationsproducten gefunden worden ist, als dem Ver- 
hiltniss zu der theoretischen Menge derselben im KMn QO, ent- 
spricht. 

Die Concentration der Liésungen der Glukose und des 
KMnO, wurde derart gewihlt, dass 1 CC. 0:04 Grm. Substanz 
enthielt ; ein anderes Lésungsverhiltniss, welches einmal ange- 
wendet wurde, ist in dem betreffenden Capitel angefiihrt. 


I. Oxydation von Glukose mit Kaliumpermanganat bis zur 
deutlichen Rothfarbung in Kochhitze. 


Bei Zusatz von heisser Chamileonlésung zu einer kochenden 
Lisung von Glukose findet sehr bald eine sttirmische Reaction 
statt; unter lebhafter CO,-Entwicklung entfirbt sich die 
Chamiileonlésung und scheidet einen voluminésen, braunen 
Niederschlag aus. Aus dem Grunde erscheint es geboten, die 
Chamiileonlésung in kleinen Portionen zuzusetzen und mit einem 
neuen Zusatz so lange zu warten, bis die CO,-Entwicklung 
aufgehért hat, denn sonst tiberschiumt der ganze Kolbeninhalt. 

A, Auf 0-989 Grm. Glukose wurden bis zur volligen 
Oxydation 6-980 Grm. KMn O, verbraucht. Nach dem Abfiltriren 
von dem braunen Niederschlage wurde letzterer gut mit heissem 
Wasser (unter Absaugen mit der Wasserluftpumpe) gewaschen 
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Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat ete. o 


und das Filtrat am Wasserbade eingeengt. Der Niederschlag 
wurde bei 100° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und 
dann analysirt. Er enthielt ausser Mn und K noch H,O, welches 
auch durch mehrtiigiges Trocknen bei 100° und selbst 110° C. 
zu entfernen nicht méglich war. 


1. 0:4625 Grm. des trockenen Niederschlages gaben 0-380 
Grm. MnS = 51.94°/) Mn. 
0-5605 Grm. Niederschlag gaben 0°4615 Grm. MnS = 
52°05", Mn und 0-1258 Grm. K,SO, = 10-06°,, K. 

3. 1:397 Grm. Niederschlag lieferten 0-090 Grm. H,O = 

Q-72°) H, und 0:9943 Grm. Substanz gaben 0:067 Grn. 

H,O = 0°74°/) H. 

Diese Zahlen stimmen annihernd zu jenem Kaliumhydro- 
manganit = KH,Mn,0,,, welches Morawski und Stingl' 
bei der Einwirkung von KMnO, auf Alkohol, Rhodankalium- 
Glycerin ete. in neutraler Lisung fanden. 





bo 


KH. Mn,0,¢ Verlangt Gefunden 
Ries 5 be a 9+ 26°/, 10-06%, 
Miiad.cs 0-71, 0-73 ,, (Mittel) 
Mn..... 52-12, 51:99, , 


Der gefundene Kaliumgehalt iibersteigt den theoretischen 
des Manganits betrichtlich; Morawski und Stingl’ maelten 
bei ihren Manganiten, namentlich iiberall dort dieselbe Erfahrung, 
wo aus der oxydirten Substanz als Reactionsproduct K,CO, sich 
bildet und erklirten diese Thatsache aus dem Umstande, dass 
das K,CO, hartniickig von dem Kaliumhydromanganit zuriick- 
gehalten wird und selbst beim griindlichsten Waschen des 
Niederschlages aus demselben nicht zu entfernen geht. Es schien 
mir daher von Wichtigkeit, festzustellen, ob und wie viel K,CO, 
von dem Niederschlage aufgenommen wurde. 


B) Ich liess von Neuem KMn0, auf Glukose einwirken und 
analysirte den Niederschlag wie oben angegeben; ausserdem 
suchte ich aber jetzt die darin enthaltene CO,, indem ich den 





1 Journal f. prakt. Chem. [2.] Band 18, pag. 86. 


























4 A. Smolka, 


Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure kochte und die 
entweichende CO, in, Natronkalkréhren auffing. Diesmal wurden 
auf 1 Grm. Glukose 6-920 Grm. KMnO, bis zur bleibenden 
Rithung verbraucht. 

1. 0-680 Grm. des bei 100° C, bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Niederschlages gaben 0°555 Grm. MnS = 
51-60°/, Mn und 0: 1545 Grm. K,SO, = 10:19°/, K. 

2. 0:954 Grm. Niederschlag lieferten 0-061 Grm. H,O = 
O-71°/, H. 

3. 2-303 Grm. Substanz gaben 0:013 Grm. = 0-56°/, CO,. 
Diese 0-56°/, CO, entsprechen 0-99°/) K oder 1-76°/, 

K,CO,, welches sonach in dem Niederschlage enthalten war. 
Nach Abzug des K,CO, bestanden die tibrigbleibenden 98-24 
Theile des Niederschlages aus 51:60 Theilen Mn, 9°20 Theilen 
K und 0:71 Theilen H, oder 100 Theile desselben enthalten: 


es sues 52°52°/, 
are Q 36°/o 
nastics 0-729), 


Diese Zahlen stimmen recht gut mit jenen Werthen itiberein, 
welche das von Morawski und Sting]! bei der vélligen Oxy- 
dation verschiedener Substanzen als Reactionsproduct aufgestellte 
Kaliumhydromanganit KH,Mn,0,¢ verlangt. 

Eine qualitative Untersuchung des stark alkalisch reagirenden 
Filtrates von dem Manganit ergab, dass es ausser K,CO, nichts 
enthilt. Die eingeengten Filtrate und Waschwasser wurden zu je 
'/, Liter verdtinnt und dann nach aliquoten Theilen mit Normal- 
salzsiiure unter Anwendung von Methylorange als Indicator titrirt. 
Das Filtrat vom Niederschlage A) verbrauchte 32:5 CC. Normal- 
salzsiiure, jenes vom Manganit B) 32:8 CC., entsprechend 
2+2425, respective 2° 2632 Grm. K,CO,. 

Bei dem Versuche B wurde auch die wihrend des Processes 
entweichende Kohlensiure bestimmt. Bei der grossen Aus- 
dehnung und den vielen Verbindungsstellen des Apparates war 
wohl an eine genaue Bestimmung der CO, nicht zu denken; 





1 L. ¢. 
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annihernd konnte sie aber ausfallen und erfiillt als solehe den 
Zweck, dem sie dienen sollte, niimlich: ein Mittel abzugeben, um 
die Richtigkeit der weiter unten aufgestellten Reactionsgleichung 
zu controliren. Auf diese Weise wurden aus 1 Grm. Glukose 
0-698 Grm. freie Kohlensiure erhalten. 


Im Versuche B wurden zur vélligen Oxydation von 1 Grm. 
Glukose 6:°920 Grm. KMnO,, oder auf 1 Molekiil Glukose 
8 Molekiile KMnO, verbraucht. Dabei wird die Glukose aus- 
schliesslich zu CO, oxydirt, die theils als K,CO,, theils frei 
auftritt und das KMnO, selbst erleidet eine Reduction zu der 
Oxydationsstufe des MnO,, welches sich im hydratischen Zustande 
mit K verbindet und ein Kaliumhydromanganit von der Zu- 
sammensetzung KH,Mn,0O,, bildet. Allen diesen Momenten wird 
in der nachfolgenden Formelgleichung Rechnung getragen: 


C,H,.O, + 8 KMnO, = 2 KH,Mn,0,, + 3 K,CO, 
+ 3 CO, + 3 H,0. 


Nach dieser Gleichung sollten auf 1 Grm. Glukose 7-020 
Grim. KMnO, zur Oxydation der ersteren nothwendig sein, wobei 
2-300 Grm. K,CO, und 0-733 Grm. CQ, entstehen miissten. 
Thatsaichlich wurden 6:920 Grm. KMnO, verbraucht und dabei 
2+2632 Grm. K,CO, 1 und 0-698 Grm. freie CO, erhalten. 

Es blieb noch zu ermitteln, ob alles und tiberhaupt wie viel 
Mn in dem KH,Mn,0,, als MnO, enthalten ist, zu dieser Be- 
stimmung wurde der von der Darstellung B)_herriihrende 
Niederschlag verwendet; sie wurde nach der ,,Eisenvitriol- 
methode“ mit 0°561 Grm. des bei 105° C. entwiisserten 
Manganites ausgefiihrt. 1 CC. Chamileonlisung entsprach 
0-001958 Grm. Fe oder 0:0009615 Grm. Mn. 


40 CC, FeSO,-Liésung verbrauchten ..... 363°5 CC. Chamiileon; 
EP Terre 70-1 , 





Die dem MnO, entsprechende Chamiileon- 
IE Als iO Bild ees ts 293-4 CC. 





1 Dabei ist das K,CO;, das in der Menge von t-76°/) vom Manganit 
zuriickgehalten wurde, nicht beriicksichtigt. 
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Diese 293-4 CC. Chamileon bedeuten 0-2821 Grm. Mn in 
0-561 Grm. Manganit oder ................... 50°29°/, Mn. 
Gewichtsanalytisch in demselben Manganit gefunden 51:60, ,, 

Daraus ergibt sich, dass 1:31°/, Mn nicht als Mn O,, sondern 
als MnO in dem Niederschlage enthalten waren. Diese allerdings 
bedeutende Differenz lisst sich folgend erkliren: 

Aus den weiter unten beschriebenen Oxydationsprocessen 
geht hervor, dass bei unzureichender Menge von KMnO,, das 
heisst wenn also ein Uberschuss von Glukose vorhanden ist, 
die Ubermangansiure theilweise bis zu Manganoxydul reducirt 
wird; wendet man nun auch einen Uberschuss von Permanganat 
an, so wird beim anfanglichen Zusatz desselben jedenfalls tiber- 
schiissige Glukose auf das Oxydationsmittel einwirken und es 
wird Gelegenheit zur Bildung von MnO gegeben sein. Da sich 
aber bei tiberschtissig zugesetztem KMnQO, das Mn in der Oxy- 
dationsstufe des MnO, in dem Niederschlage findet, muss wohl 
das zuerst entstandene MnO spiter in MnO, umgewandelt werden. 
Dabei ist es nun leicht méglich, dass das entstehende MnO, das 
MnO einhiillt und so kleine Antheile desselben im Niederschlage 
zurtickbleiben. 

Der Manganoxydulgehalt des Niederschlages lisst sich auch 
auf andere Weise erkliiren, wenn man bedenkt, dass der fein 
vertheilte, schlammige Niederschlag, beim Waschen wihrend 
einer langen Dauer in heissem Wasser aufgeriihrt, mit dem 
Filtrirpapier in Bertihrung war und leicht etwas Sauerstoff zur 
Oxydation desselben abgeben konnte. 

Jeder dieser Erklirungsgriinde erscheint mir statthafter, 
als anzunehmen, durch zu lange wihrendes Waschen werde das 
Manganit zersetzt; denn ich habe mich wiederholt tiberzeugt, 
dass Niederschlige, welche mit sehr viel Wasser (etwa der 
3000fachen Menge) gewaschen wurden, sich in ibrer Zusammen- 
setzung sehr wenig von solchen Manganiten unterscheiden, die 
keine so griindliche Reinigung erfahren hatten. Im Ubrigen will 
ich damit keineswegs der Meinung Lunge’s, van Bemmeleu’s 
u. A. entgegentreten, welche annehmen, dass ein zu lange 
anhaltendes Waschen ihnliche Manganite zersetzt, da es ja doch 
gentigend bekannt ist, dass auch festere chemische Verbindungen, 
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als dieses Manganit ist, durch viel Wasser eine partielle Zer- 
legung erfahren. 

C) Um auch die Menge des bei der villigen Oxydation der 
Glukose mit Chamiileon entstehenden Kaliumhydromanganites 
festzustellen, wurde noch ein dritter Versuch, ganz wie unter 
B) beschrieben, ausgefiihrt. Zur Oxydation von 1:036 Grm. Glu- 
kose waren 7300 Grm. KMnO, (gegen 7:275 der Theoric) 
nothwendig; anstatt 0°7595 Grm. CO,, die nach der Reactions- 
gleichung in Freiheit treten sollten, wurden davon 0-716 Grm. 
gefunden. Das alkalische Filtrat enthielt 2-415 Grm. K,CQ,. 
Das gut gewaschene, bei 100° C. getrocknete, dann zerriebene, 
mit Wasser ausgekochte, und nochmals gewaschene Manganit 


wog im trockenen Zustande ................. 4°6650 Grm. 
wihrend der Gleichung nach aus7‘300Grm. KMnO, 4°8743 _,, 
KH,Mn,0,, entstehen sollten. Das Minus von ....0°2095 Grm. 


oder 4:4°/, der theoretisch zu erwartenden Menge erscheint bei 
der grossen Anzahl] der Operationen, denen der Niederschlag 
behufs seiner Reinigung unterworfen wurde, gewiss nicht gross 
und wird unter gleichen Umstiinden kaum geringer zu erhalten 
sein. Auch dieser Beleg spricht also fiir die Richtigkeit der 
obigen Reactionsgleichung. 

Dieser Niederschlag ergab bei der Analyse dieselben Resul- 
tate, wie die unter A) und B) angefiihrten Manganite. — 

Hénig und Zatzek ' erhielten bei Einwirkung von KMnO, 
auf einige Schwefelverbindungen ein Kaliumhydromanganit von 
der Zusammensetzung KH, Mn, 0,; es bleibt zu erwigen, ob nicht 
am Ende dieses Kaliumhydromanganit bei der Oxydation der 
Glukose entstanden sein konnte. Bei Zugrundelegung der letzteren 
Formel hatte der Oxydationsprocess nach folgender Gleichung 
verlaufen miissen: 

3C,H,,0,+24KMnO, = 8KH,Mn,0,+8K,CO, + 10CO, + 
+ 6H,0 [) 

Die Mengen von Glukose und KMn0O, sind dieselben, wie sie 

der Process verlangt: 


C,H,,0,+8KMn0O, =2KH,Mn,0,,+3K,CO,+3C0,+3H,0 II) 





1 Chem. Monatshefte, Band IV, pag. 738, 
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2) A. Smolka, 


Beim Versuche C) sollten sich nach der Gleichung I) bilden: 


Kaliumhydromanganit K,COs3; COs; 
5°1592Grm. 2°1253 Grm. 0:8470 Grm. 
Nach der Gleichung IT) 
hingegen: .. .48743 , 23910 , O7595_ , 
Thatsichlich wurden 


gefunden: . . . 46650 =, 2-4150 7 0°7160 - 
Theorie fiir: Gefunden: 
KH,MngQg¢ KH,Mn,40,5 
oe” "3 
es cos cha. 2 s,s 
ae ee) )=6h a 
See So. eo oe 


Auch diese vergleichsweisen Zusammenstellungen lehren 
deutlich, dass bei der villigen Oxydation der Glukose in Koch- 
hitze aus dem KMnO, das von Morawski und Sting! auf- 
gestellte Kaliumhydromanganit KH,Mn,0O,, entsteht. — 


Il. Oxydation von Glukose mit Kaliumpermanganat bei 
gewohnlicher Temperatur bis zur deutlichen Rothfirbung. 
A) Zu einer Lisung von 1:462 Grm. Glukose wurde eine 
titrirte Chamileonlésung so lange zugesetzt, bis die iiber dem 
Manganniederschlage stehende Fliissigkeit deutlich roth blieb; 
die Operation muss unter Kiihlung geschelhen, weil sich sonst der 
Kolbeninhalt stark erhitzt und CO, entweicht. Gegen Ende bleibt 
die Rothfirbung lingere Zeit, verschwindet aber nach einigem 
Stehen und das wiederholt sich einige Male, bis endlich eine 
dauernde Réthung eintritt. Dies beweist, dass die Oxydation der 
Glukose bei gewélnlicher Temperatur langsamer und schwieriger 
erfolgt als bei Kochhitze, wie es denn auch von vornherein zu er- 
warten steht. Vom KMnO, wurden zu dieser Oxydation 10-04 Grm. 
verbraucht. Der erhaltene Niederschlag wurde vorlaufig kalt ge- 
waschen. Das Filtrat reagirte alkalisch und gab auf Zusatz von 
einigen Tropfen Kalkwasser nur eine schwache Triibung; erst 
beim Kochen oder auf Zusatz von tiberschtissigem Kalkwasser fiel 
kohlensaurer Kalk heraus, der sich in Essigsiure bis auf eine Spur 
von Calciumoxalat aufléste. In dem noch nicht erhitzten Filtrat 
befand sich also hauptsichlich doppeltkohlensaures neben wenig 
normalem kohlensauren und einer Spur oxalsaurem Kalium. 
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Das Manganit wurde jetzt erst heiss gewaschen, getrocknet, 
mit Wasser ausgekocht, wieder heiss gewaschen und endlich bei 
105° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, — es wog dann 
6°720 Grm. 

Das gesammte Filtrat wurde eingedampft und das Fin- 
gedampfte auf 500 CC. gelést. In einem Theile wurde die CO, 
mit essigsaurem Kalk in ammoniakalischer Liésung bestimmt; 
auf’s Ganze berechnet wurden 1:300 Grm. CaO, entsprechend 
32035 Grm. K,CO, gefunden. 

Kin anderer Theil wurde mit Normalsalzsiiure titrirt; das 
ganze Filtrat bendthigte 47-5 CC. Normalsalzsiiure, entsprechend 
32775 Grm. K,CO,. Es war also das ganze Kalium als normales 
Carbonat im Filtrate vorhanden, das urspriinglich darin enthaltene 
Bicarbonat hatte sich wihrend des Eindampfens zersetzt. 

Das trockene Manganit hatte folgende Zusammensetzung: 

1. 0°7845 Grm. davon gaben 0°6294 Grm. MnS = 50°72°/) Mn 
und 0-1760 Grm. K,SO, = 10°06°/, K. 

2. 15107 Grm. Substanz lieferten (beim Gliihen im Platin- 
schiffchen) 0-010 Grm. = 0°66°/, CO, = 2°07°/, K,CO, und 
0-095 Grm. H,O = 0°70"), H. 

Das Kaliumhydromanganit enthielt somit 2-07°/, K, CO,; 
nach Abzug desselben wog es 6°5809 Grm. und bestand aus: 
51°79" 9 Mn, 9°08°/, K und 0°71°/, H. Seine Zusammensetzung 
kommt also der Verbindung KH,Mn,0,, ziemlich nahe; dass dieses 
Manganit auch bei der vélligen Oxydation derGlukose mit KMnO, 
bei gewohnlicher Temperatur auftritt, folgt aus der Menge der 
Reactionsproducte. Nach der Gleichung: 

C,H,,0,+8KMnO, = 2KH,Mn,0,,+6KHCO, 
sollten niimlich auf die thatsiichlich zur Oxydation verwendeten 
10°04 Grm. KMn0Q, entstehen: 


Theorie : Gefunden: 
KH,Mn,0,,-...-6°7039 Grm. . . 6°5809 Grm. 
to) Ter 3°2868 , .. 3:°4166 ,, 


Auf 1-462 Grm, Glukose sollten rechnungsmiissig 10-249 Grm. 
KMnQ, statt 10-04 verbraucht werden. 

B) Kin von anderer Darstellung herriihrendes Manganit, auf 
dieselbe Weise wie in A) erhalten, bestand aus: 49°38°/, Mn, 
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10°66°/, K und enthielt 1:49°/, CO,, entsprechend 4°67°/, K,CO,. 
Nach Abzug dieses K,CO, waren in 100 Theilen des Manganits 
enthalten: 51°79°/, Mn und 8°41°/, K. 

C) Ein drittes Mal wurden 1:°5975 Grm. Glukose mit 
10-92 Grm. KMnO, oxydirt. Der Niederschlag wurde, genau wie 
in A) angegeben, gereinigt. Zwei Analysen desselben ergaben 
einen Gehalt von 50:59°/, Mn, 10°52°/) K und 50:98°/, Mn und 
10-39°/, K. 

Eine villige Oxydation der Glukose zu CO, und H,O voraus- 
gesetzt, hiitten statt den wirklich angewendeten 10°92 Grm. 
KMnO, 11:22 Grm. verbraucht werden miissen. — 

Aus dem geringeren Verbrauch von KMnO,, sowie aus der 
unter den Oxydationsproducten spurenweise gefundenen Oxal- 
siure folgt, dass die Oxydation der Glukose in diesen drei 
Fiillen noch nicht bis zu Ende gediehen war; daher auch die 
gréssere Abweichung der Percentzahlen in diesen Kaliumhydro- 
manganiten von den theoretischen Werthen. Denn rein entsteht 
das Kaliumhydromanganit KH,Mn,0O,, nur bei villiger Oxy- 
dation des Traubenzuckers und diese wird durch Anwendung von 
Wirme wesentlich geférdert. So viel ist aber sicher, dass sich 
der Oxydationsprocess bei Einwirkung von KMnO, auf Glukose 
auch in der Kiilte der Hauptsache nach im Sinne der obigen 
Gleichung abspielt. — 


Ill. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im 
Verhaltniss von 6 Molekilen zu 1 Molekiil. 

Zur Einwirkung kamen 11-296 Grm. KMnO, auf 2:145 Grm. 
Glukose, dem obigen Verhiiltnisse entsprechend. 7 

Die Reaction begann bald; es konnte nicht verhtitet werden, 
dass wihrend ihres Verlaufes die Temperatur um etwa 15—20° C. 
gestiegen ist. Nach beendeter Einwirkung war im Kolben ein 
brauner, schlammiger Niederschlag ausgeschieden, die dariiber 
stehende klare Fliissigkeit war farblos. Der Niederschlag wurde 
nach dem Abfiltriren heiss gewaschen; die vereinigten Filtrate 
wurden eingedampft und der Riickstand in 500 CC. Wasser aut- 
gelist. 

A) Das Filtrat. 

Dasselbe reagirte alkalisch, enthielt K,CO,, Ameisen- und 

Oxalsiiure; Mangan, Weinsiure, Essigsiure waren darin nicht 
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vorhanden. Kine Probe auf Zucker mit Fehling’scher Liésung, 
nach der Allihn’schen Methode ausgefiihrt, ergab eine 
unbedeutende Spur von Glukose. 

Be, der Untersuchung der Reactionsproducte ging ich in 
folgender Weise vor: In aliquoten Theilen des Filtrates wurde 
das Kalium als Sulfat, die Oxalsiiure und Kohlensiiure als oxal- 
saurer und kohlensaurer Kalk durch Fillung mit essigsaurem 
Calcium in essigsaurer und ammoniakalischer Lisung und die 
Ameisensiure durch Destillation mit syrupformiger Phosphorsiiure 
und Titration des Destillates bestimmt. — Im Mangannieder- 
schlage wurde das Mangan als MnS, im Filtrat davon das Kalium 
als Sulfat oder Chlorid abgeschieden; ausserdem bestimmte ich in 
der bei 105° C. getrockneten Substanz CO, und H,O durch Gliihen 
im Luftstrome und Auffangen der Producte in Chlorealcium und 
Kalilauge. Endlich suchte ich den MnO,-Gehalt des Nieder- 
schlages mit Eisenvitriollésung und Chamiileon. 

Auf diese Weise ging ich tiberhaupt in allen in der Folge 
beschriebenen Oxydationsyersuchen vor. — 

1, 100 CC. des Filtrates gaben 10707 Grm. K,SOq; im Ganzen 
waren somit 5°3535 Grm.K,SO,, entsprechend 2°3998 Grm. K 
vorhanden. 

2. 100CC. Filtrat gaben nach Fiallung mit essigsaurem Kalk 
in essigsaurer Lésung 0°1327 Grm. CaO, im Ganzen also 
0°6635 Grm. CaQ, entsprechend 1:0663 Grm. H,C,O, oder 
0°9241 Grm. K. 

3. 100 CC. des ammoniakalisch gemachten Filtrates gaben 
mit essigsaurem Kalk 0:2991 Grm. CaO, im Ganzen 


WN C4 660s 095.4044 12K eRKER eos e RS 1-4955 Grm. CaO, 
ab der Oxalsiiure entsprechend ....... 0°6635 , CaO; 
verbleiben an CO, gebunden ......... 0-8320 , Cad, 


entsprechend 09211 Grm. H,CO, = 1:1588 Grm. K oder 
2-0502 Grm. K,CO,. 

4. Das bei der Bestimmung der Ameisensiiure von 100 CC. 
des Filtrates erhaltene Destillat erforderte 1:55 CC. 
Normalnatronlauge; fiir's ganze Destillat waren demnach 
7:75 CC. Normalnatronlauge néthig. Diese Menge entspricht 
0:3565 Grm. H,CO, = 0°30225 Grm. K oder 0°651 Grm, 

KHCO,. 
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B) Der Manganniederschlag 
hatte nach zweitiigigem Trocknen bei 100° C. ein Gewicht von 
6°960 Grm. 

1. 0:937 Grm. der bei 105° getrockneten Substanz gaben 
0°8733 Grm. MnS = 58-92°/, Mn und 0:1065 Grm. K,SO, = 
= 5:09°/, K. 

2. 0-965 Grm. des bei 100° getrockneten Niederschlages ver- 
loren bei 105° noch 0:026 Grm. = 2°69°/, H,O. 

3. 1:096 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz verloren 
beim Trocknen bei 105° 0-025 Grm. = 2°19°/, H,0O. 

4, 1-071 Grm. des bei 105° entwiisserten Niederschlages gaben 
beim Gliihen im Platinschiffehen 0:0045 Grm. = 0°42°,, 
CO,, entsprechend 0°74°/, K = 1:31°), K,CO,, — und 
0°0385 Grm. = 3°60°/, H,O. Diese Wassermenge enthielt 
also noch der Niederschlag nach dem Trocknen bei 105°. 
Die gefundene CO, wurde als K,CO, gerechnet; ich weiss 
recht woll, dass ein Theil derselben auch aus oxalsaurem 
und ameisensaurem Kalium stammen konnte, von welchen 
Salzen méglicher Weise geringe Mengen neben dem K,CO, 
vom Manganniederschlage zuriickgehalten wurden. Allein, 
da erfahrungsmissig neben iitzenden Alkalien das K,CO, 
am hartnickigsten von den Manganiten unter diesen drei 
Salzen zuriickgehalten wird, da ferner die gefundene CO,- 
Menge «iemlich geringfiigig ist und weil endlich fiir einen 
genaueren Vorgang alle Anhaltspunkte fehlen, wurde obige 
Annahme gemacht. 

5. Zur Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs dienten 
06198 Grm. des bei 105° bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Niederschlages. 

1 CC. Chamiileon = 0-0026231 Grm. Fe. 


50 CC FeSO,-Lésung verbrauchten...... 335:*0 CC. Chamiileon. 
Es 60-5 66 Hh ebe pak ed sweme 516°0 . " 





Die dem MnO, entsprechende Chamiileonmenge = 219:0 CC., 
d, h. 05744589 Grm. Fe = 0:4462314 Grm, = 72-00°/, MnO, ; 
es waren also in dem Niederschlage 45°51°,, Mn als MnO, ent- 
halten. — 

Dic in dem Niederschlage enthaltene Kaliummenge von 
5:09", ist einerseits gegen die darin enthaltene Kohlensiure- 
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menge von 0:42°/, viel zu gross, um auf K,CO, verrechnet werden 
zu diirfen, andererseits ist sie aber zu gering, um die Annahme zu 
gestatten: der Niederschlag bestiinde aus einem Manganit von 
gleichartiger Zusammensetzung; zudem ist ja eine bedeutende 
Menge von Mn als MnO vorhanden. In Ermangelung eines 
besseren Auskunftsmittels supponire ich, dass das K (abziiglich 
von 1°31°/, K,CO,) als Kaliumhydromanganit = KH,Mn,0,, in 
dem Niederschlage enthalten sei; selbstverstindlich ist dies bloss 
eine Annahme, welche, wenn auch nicht unwahrscheinlich, doch 
durch nichts bewiesen ist. 





Im Niederschlage sind im Ganzen.......... 5:09°/, K; 
davon ab die darin als K,CO, enthaltenen....... 0:74, K, 
verbleiben in dem Manganniederschlage ........ 4°35, K = 


= 0'2953 Grm. K, die nach der gemachten Annahme als 
KH,Mn,0O,, vorhanden sein mtissten; dies bedeutet 3:1958 Grm. 
KH,Mn,0,,. 

Der bei 100° getrocknete Niederschlag (6-960 Grm.) ent- 
hielt noch im Mittel aus zwei Bestimmungen 2°44°,, H,O; daher 
wog der bei 105° entwiisserte Niederschlag ...... 6- 7902 Grm. 


In dieser Menge wurden beim Gliithen 3°60°/, H,O gefunden ; 
jene 3°1958 Grm. KH,Mn,0O,, (= 47:07°/, des bei 105° ent- 
wiisserten Niederschlages) sollten 3°/, H,O (auf 6°7902 Grm. 
Niederschlag bezogen) geben. Das thatsiichlich gefundene Plus 
von 0°6°/, H,O ist wohl sehr einfach zu erkliren, wenn man 
bedenkt, wie schwer das im Niederschlage enthaltene MnO, zu 
entwiissern geht und ferner, wenn man auf die ungemeine Hygro- 
skopicitét der Manganite Riicksicht nimmt. 


Durch Titration wurden im Niederschlage 


tes obese OKA R OREN ES KO EwO EWES 72°00°/, MnO, ; 
ab die als KH,Mn,O,, verrechneten .......... 2 
EE 5 teesiicg (isd esa aah sleek ed ache RO Be°IS s in >» 


das als solches in dem Niederschlage enthalten sein miisste. 





Im Niedersechlage sind gewichtsanalytisch 


a ree ae re 08 °92°/, Mn . 
durch Titration als MnO, gefunden ............. 45°S1.. »; 
Ee ee ee eee 13°41, 


als MnO (= 17°31°/,) im Niederschlage enthalten. 
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Jene 6°7902 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages 


bestehen somit aus: 





8 3°1916 Grm. = 47:07 °/, 
_ . errr 2°2529 , = 33°18, 
ut EEE PEE eee 1/1753 , =17°31, 
a, Serer rrrs Cie , = 13, 
Zusammen............. 6°7132 Grm. = 98°87 °/,, 
Pe iditbationepedhaea 6°7902. , =100-00 , 


Allen diesen Daten wird dureh nachstehende Formel- 
eleichung annihernd Rechnung getragen: 


3C,H,,0, + 18 KMnO, = 2 KH,Mn,0,, + 6 MnO, + 4 MnO + 
+ 2KHCO, + 3 K,C,0, + 8 KHCO, + 2 CO, + 10H,0. 

Indessen will ich dieses Schema durchaus nicht als etwas 
Unumstissliches hingestellt haben, —— es soll eben nur ein bei- 
liufiges Bild von dem Verlaufe des Processes geben. 

Die freie CO, neben dem freien MnO tiberrascht auf den 
ersten Blick; aber ganz unmdglich ist das Auftreten beider den- 
noch nicht, wenn erwogen wird, dass sich das MnO spiiter als die 
CO, gebildet haben konnte; iibrigens ist auch unentschieden, ob 
sich nicht das MnO, mit dem MnO in einer festeren chemischen 
Bindung befand. 

So viel ist sicher, dass, wenn Traubenzucker und KMnO, im 
Verhiiltniss von 1 zu 6 Molekiilen auf einander einwirken, der 
erstere zu Kohlensiure, Oxalsiure und Ameisensdure 
oxydirt wird; man erhilt dabei einen braunen, aus MnO,, MnO 
und K bestehenden Niederschlag, in welchem das K wahrschein- 
lich in Form von KH,Mn,0,, enthalten ist; jedenfalls entsteht bei 
dieser unvollstandigen Oxydation nicht das Kaliumhydroman- 
ganit = KH,Mn,0,, allein. 


IV. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im 
Verhiltniss von vier Molekilen zu einem Molekiil. 


Die Lisungen von 6 Grm. Glukose und 21:06 Grm. KMnO, 
wirkten nur langsam und ohne Gasentwicklung auf einander ein. 
Der braune Niederschlag wurde abfiltrirt und genau so gereinigt, 
wie unter III.) angegeben ist. Nach langem Trocknen bei 100° 
wog er 12-640 Grm. und enthielt dann noch 1-49°/, H,O, welches 












bei 105° entwichen ist. Es wurden also nach dem Trocknen bei 
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105° 12-452 Grm. Manganniederschlag erhalten. 


A. Das Filtrat 


wurde am Wasserbade sammt den Waschwissern eingeengt und 
dann auf 1000 CC. verdiinnt; es reagirte alkalisch, reducirte 
Fehling’sche Liésung, war rechtsdrehend und enthielt Kohlen- 
siure, Oxalsiure und Ameisensdure neben Kalium. Mangan, Essig- 
siure und Weinsiure war darin nicht nachzuweisen. 


F 


100 CC, desselben wurden eingedampft, verbrannt(Caramel- 
geruch) und das K,CO, titrirt; verbraucht wurden 12-9 CC. 
Normalsalzsiure, also fiir’s ganze Filtrat 129 CC. Siiure = 
8-901 Grm. K,CO,. 

200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Lisung 0-254 Grm. 
CaQ; aus dem ganzen Filtrat wurden somit 1°270 Grm. CaO 
erhalten, entsprechend 2°041 Grm. Oxalsiiure. 

100 CC. Filtrat gaben in ammoniakalischer Lisung 0°3629 


Grm. CaO, 





also im ganzen Filtrat ................ 3°629 Grm. CaQ, 
davon ab die an Oxalsiiure gebundenen ..1°270 , CaO, 
En a eee 2-359 Grm. CaO, 


welche an Kohlensa&iure gebunden waren und 2°6117 Grm. 
’ ‘ 
H,CO, entsprechen. 


Das Destillat von 200 CC. Filtrat verbrauchte 8-5 CC. Nor- 
malnatronlauge zur Neutralisation, das ganze Filtrat daher 


| 42:5 CC., was 1:955 Grm. Ameisensiure entspricht., 


Da nicht der ganze Zucker oxydirt war, wurden, um bei- 
liufig die Menge der unveriindert gebliebenen Glukose 
kennen zu lernen, 200 CC. des Filtrates am Wasserbade 
eingedampft und das Eingedampfte bei 110° bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet; es wurden so 2°7407 Grm. Riick- 
stand erhalten, oder aus dem ganzen Filtrat: 13°7035 Grm. 
Rechnet man aus den Gesammtmengen der 

gefundenen Siiuren deren Kaliumsalze, so 

sollten davon restiren.... ............... 11°8450 Grm. 


he 55) Fb eee a deen $ dose ous 1:°8585 Grm. 
entspricht ungefiihr dem unveriinderten Traubenzucker, 
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so dass im Ganzen blos etwa 4 Grm. Glukose bei diesem 

Processe oxydirt wurden. 

B. Der Manganniederschlag. 

1. 0-804 Grm. des bei 100° getrockneten Niederschlages gaben 
bei 105° 0-012 G@rm. = 1°49°/, H,O ab. 

0:8225 Grm. der bei 105° getrockneten Substanz gaben 
0-778 Grm. MnS. = 59-80°/, Mn und 0-030 Grm. KCl = 
1:91°/, K. 

3. 2:139 Grm. des bei 105° entwiisserten Niederschlages gaben 
beim Glthen im Platinschiffehen 0-025 Grm. = 1-17°/, CO, 
und 0:048 Grm. = 2°24°/, H,O. 

4. 2-702 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages liefer- 
ten beim Kochen mit verdiinnter H,SO, 0°028 Grm. = 
1-04°/, CO,. 

An CO, wurden also im Mittel gefunden 1:10°/,; diese Zahl 

und die im Manganniederschlage vorhandenen 1°91°/, K 

stimmen zu K,CO,, welches in der Menge von 3:38°/, ! 

darin enthalten sein musste. 

Der bei 105° getrocknete Niederschlag sollte somit bestehen 
aus: 94:59°/, MnO,, 3:38°/, K,CO, und 2°24°/, H,O. 

Mit Riicksicht auf das verbrauchte KMnO, und die gefun- 
denen Mengen der Oxydationsproducte liasst sich folgende 
Gleichung als Bild von dem verlaufenen Processe aufstellen: 

C,Hi,0, + 6 KMnO, = 2 KHCO, + K,C,O, + 2KHCO, + 
6 MnO, + 4H,0. 

Nach diesem Schema sollten 21:06 Grm. KMnO, 3°9987 Grm. 
Glukose oxydiren und dabei sollten entstehen: 1:9993 Grm. 
H,C,0,, 2°0438 Grm. H,CO, und 2°7445 Grm. H,CO,, wihrend 
thatsichlich gefunden wurden: 2-041 Grm. H,C,0,, 1:955 Grm. 
H,CO, und 2°7964 Grm. H,COQ,. 

Der Niederschlag hitte darnach der Hauptsache nach aus 
einem Hydrate des Braunsteins bestehen miissen. 

Eine Bestimmung des wirksamen Sauerstoffes in demselben 
ergab folgendes Resultat: 


bo 





1) Diese 3°38, K,CO; entsprechen 0: 1848 Grm. H,CO,, so dass im 
Ganzen (Filtrat und Niederschlag) 2°7965 Grm. H,COs; aus der Glukose sich 
bildeten. 
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Substanz, bei 105° getrocknet, = 0°735 Grm. 
1 CC. Chamialeon = 0-001958 Grm. Fe = 0:0015209 Grin. 





MnQ,. 

60 CC. Fe SO,-Lésung entsprachen . . . 545:1 CC. Chamiileon, 
re ST. 7 
dem von dem QO, oxydirten FeSO, ent- | 7 ; 
Me eC Ce ee hw eeededeiesds 449: 4CC. Chamiileon 
Se Ee hss ed ee esidesces 92°99°/, MnQ,, 
wiihrend aus dem gewichtsanalytisch gefundenen 
gk re rare 94:59°/, MnO, 


berechnet wurden. Es findet sich somit allerdings etwas MnO in 
dem Niederschlage, doch ist die Menge davon so gering, dass die 
aufgestellte Reactionsgleichung wohl den Verlauf des Oxydations- 
processes im Grossen und Ganzen darstellt. Die kleine Menge 
des MnO ist noch besonders aus dem Grunde bemerkenswerth, 
weil bei den tibrigen Processen, bei welchen nicht die zur vollstiin- 
digen Oxydation der Glukose néthige Quantitit von KMnQO, ver- 
wendet wurde, stets betrachtliche Mengen von MnO unter den 
Reactionsproducten auftraten; ich vermag indessen diese auf- 
fallende Thatsache nicht zu erkliren, denn die Concentration der 
Lisungen, die Temperatur, die fusseren Erscheinungen beim 
Verlaufe der Reaction waren in nichts von den iibrigen Fiallen 
verschieden. 

Bei dieser Oxydation wirkten, sowie im Processe III, sechs 
Molekiile Permanganat auf ein Molekiil Glukose und auch die 
Oxydationsproducte sind dieselben, nur blieben diesmal zwei- 
Molekiile Zucker unveriindert. Was die relativen Mengen der 
entstandenen Siuren anbelangt, ist zu ersehen, dass sich bei III. 
mehr Kohlensiure als bei IV. bildete; vielleicht ist das auf den 
Umstand zuriickzuftihren, dass im ersteren Falle eine unabsicht- 
liche Erwirmung des Kolbeninhaltes eintrat. Sehr wahrseheinlich 
wird daher auch bei Anwendung desselben Verhiiltnisses von 
Glukose und KMnO, die relative Menge der Reactionsproducte 


je nach der Temperatur, der Concentration der Liésungen ete. 


variiren. 
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V. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im 

Verhiltniss von einem Molekiil zu einem Molekil. 

Da bei dem eben beschriebenen Versuche noch sehr sauer- 
stoffreiche Oxydationsproducte resultirten, wurde die Menge des 
Zuckers in dem obigen Verhiltnisse vermelrt; diesem Verhilt- 
nisse entsprechen 12°810 Grm. Glukose und 11° 243 Grm. KMnQ,,. 
Die Lisungen wurden vermischt, in fliessendem Wasser gekiiblt, 
der ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt und wie in den friiheren 
Fallen gereinigt. 

A. Der Manganniederschlag 
wog nach mehrtigigem Trocknen bei 100° 5-480 Grm. 

1. 0-788 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages 
gaben 0°7405 Grm. MnS = 59°41°,Mn und 0-008 Grm. 
KCI=0-53°/,K oder 0:94°/, K,CO,. 

Im Filtrat wurde kein K,CO,, sondern blos ameisen- 
saures Kalium nachgewiesen, — daher erscheint die 
Annalime, die 0°53°/, K wiren in Form von K,CO, in dem 
Niederschlage enthalten, wohl willkiirlich; sie lasst sich 
jedoch dennoch machen, wenn man bedenkt, dass das 
ameisensaure Kalium sehr leicht auszuwaschen geht, 
somit kaum im Niederschlag zuriickbleibt; im Ubrigen ist 
die Menge von 0:53°/, K so unbedeutend, dass es auf 
die Aufstellung einer anniihernden Reactionsgleichung 
sicher ohne Einfluss bleibt, ob sie als Carbonat, Oxalat 
oder Formiat in Rechnung gebracht wird. 

2. 2:218 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz entliessen 
bei 105° noch 0°1275 Grm. = 5°75°/) H,O. 

3. 2°0905 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages 
gaben beim Gliihen in einer Verbrennungsréhre mit vorge- 
Jegtem CuO 0-064 Grm. H,O = 3-06°/, H,O und 
0°053 Grim. = 2°54°/, CO,. 

Spiter wird gezeigt, dass sich beim Eindampfen des 
Filtrates oxalsaures Manganoxydul ausgeschieden hatte; 
bei der Schwerlislichkeit dieses Salzes war solches jedenfalls 
in dem Mangannicderschlage zuriickgeblieben und die hier 
angefiihrte CO,-Menge diirfte nahezu ganz aus seiner Oxalsiure 
stammen. Die gefundenen 0-053 Grm. CO, wiirden dann 2°59" , 
H,C,O0, oder 0:08612 Grm. =4:12° , MnO,O, entsprechen. 
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Von dieser als Oxalsiure verrechneten CO, ist streng 
genommen noch jeue CO, in Abzug zu bringen, die als K,CO, 
im Niederschlag angenommen wurde; diese Menge ist aber so 
gering, dass sie mit Riicksicht auf die Versuchsfehler  ver- 
nachlissigt werden kann. 

Der Manganniederschlag, welcher nach dem Trocknen 
bei 100° 5-480 Grm, wog, enthiclt nach dem Angefiihrten noch 
5°75°/, H,O, das erst bei 105° entwich; der bei 105° getrocknete 
Niederschlag wog daher 5°165 Grim. 

Er bestand neben H,O, K,CO, und MnC€,0, noch aus 
einem aus Mn und O zusammengesetzten Rest. Im Nieder- 


eee Terre ere TT Tee 99°41°/, Mn 
davon sind abzuziehen ................06. ‘+. Se“ 
d. i. jene Menge, welche in den 4:12°/, Mn C,0, 

enthalten ist. Es sind somit ................... 57°83°/, Mn 
in dem Niederschlage vorhanden, die auf MnO, 
gerechnet....: feed. endete00e4aseseeeneeeenres 91-°48°/, 
geben. 


Darnach wiirde der bei 105° getrocknete Niederschlag 
bestehen aus: 3:06°/, H,O, 0°94°/) K,CO,, 4:12°/, MnC,O, und 
91:48°/, MnO,. 


B. Das Filtrat. 

Die vereinigten Filtrate und Waschwiisser hinterliessen nach 

dem Einengen am Wasserbade einen schmutzig-rosenrothen, 

krystallinischen Rtickstand, welcher abfiltrirt und fiir sich unter- 

sucht wurde. Das Gesammtfiltrat wurde auf 1000 CC. verdiinnt; 

es reagirte neutral, reducirte Fehling’sche Lésung und enthielt 

Mn, Oxalsiiure, Ameisensiure, — aber keine Kohlen-, Essig- 
und Weinsiure. 

1. 200 CC Filtrat gaben 0-O772 Grm. MnS; im ganzen Filtrat 
waren daher 0°315 Grm. MnO, entsprechend 0°3993 Grm. 
H,C,O, oder 0°6344 Grm. MnC,0, 

2. Das Filtrat von diesem MnS gab 1:0792 Grm. KCl, — im 
ganzen Filtrat waren somit 2°8248 Grm. K. 

3. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Liésung 0:0507 Grin. 

CaO, im Ganzen = 0°2535 Grm. CaQ, welche 0°-4074 Grin. 

Oxalsiiure oder 0°6473 Grm. MnC,O, bedeuten. 
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Das im Filtrat gefundene Mn verlangt 0:3993 Grm. 
H,C,0,; es ist darin also thatsichlich MnC,O, vorhanden, 
und zwar im Mittel aus der Mangan- und Oxalsdure- 
bestimmung in der Menge von 0°6409 Grm. 

4. Das Destillat von 200 CC. Filtrat erforderte 13-7 CC. 
Normalnatronlauge zur Neutralisation, d. h. das gesammte 
Filtrat enthielt 3:151 Grm. Ameisensiure. (Dureh 
Abdampfen eines Theiles des neutralisirten Destillates, 
Trocknen und Wiigen des Riickstandes tiberzeugte ich mich 
nochmals, dass darin ausser Ameisensiure keine andere 
fliichtige Siure vorhanden war.) 


C. Der réthliche Riickstand 
aus dem Filtrat wog nach dem Trocknen bei 115° 1:6310 Grm. 
0:7475 Grm. davon gaben 0°3955 Grm. Mn,O, = 38:03°/, Mn. 
Der Riickstand war also oxalsaures Manganoxydul (Rech- 
nung 38°46 °/, Mn). 
Aus den angefiihrten Daten ergibt sich annadihernd 
foleende Reactionsgleichung: 


C,H,,0, + 4 KMnO, = 3MnO, + MnC,O, + 4 KHCO,+ 4H,0 


Es musste also unzersetzte Glukose noch in der Fliissigkeit 
geblieben sein und die Oxydation ging nicht zur Bildung von 
Kohlensiure, verlief somit gelinder als in den friiher angefiihrten 
Fiillen. 

Nach obiger Gleichung sollten vier Molektile (11-243 Grm.) 
KMnO, ein Molekiil Glukose zu Ameisensiure und Oxal- 
Ssiure oxydiren; die berechneten und wirklich gefundenen 
Mengen der Producte verhalten sich dabei nachstehend: 


Rechnung: Gefunden : 

— FF EE —— OO 

3 MnQ,..... 4°6430 Grm.... .4°7250 Grm.; 
MnC@,0,...2°5440 , ....2:4847__, 


4KHCO, ..5°9848 . ... 57540 
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VI. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im 
Verhaltniss von einem Molekiil zu zwei Molekiilen. 


Auf 21-850 Grm. Glukose wurden in Ubereinstimmung wit 

diesem Verhiiltnisse 9-589 Grm. KMnO, genommen. 

A. Der Manganniederschlag 
wurde wie in den friiheren Fiillen gereinigt. Nach dem Trocknen 
bei 102° C. wog derselbe 4375 Grm. 

1. 0°'750 Grm. des bei 102° getrockneten Niederschlages gaben 
bei 105° 0-010 Grm. = 1°33°/, H,0. 

2. O'740 Grm. der bei 105° getrockneten Substanz gaben 
O'7014 Grm. MnS = 59-92°/, Mn und 0-005 Grm, KCl = 
0:35°/, K oder 0°63°/, K,CO,. ! 

3. 2°034 Grm. der bei 102° getrockneten Substanz verloren bei 
105° 0:0285 Grm. = 1:40"), H,0O. 

4, 2°0055 Grm. des bei 105° getroeckneten Niederschlages 
lieferten beim Gliihen in einer Verbrennungsréhre mit vor- 
gelegtem CuO 0-074 Grm. CO,, entsprechend 3°83°,, 
H,C,O, = 6°09°,, MnC,O, und 0056 Grm. = 2°79°/, H,0. 
Der bei 105° getrocknete Niederschlag (= 4315 Grm.) 

enthielt also 2-°79°/, H,O, 0°63°/, K,CO,, 6°09°/, MnC,0, 
(= 0°2628 Grm.) und 91:02°/, MnO, (= 3:9275 Grm.). 

Um festzustellen, ob die Menge des im Niederschlage ent- 
haltenen MnO, wirklich 91°/, nahe kommt, wurde in demselben 
der wirksame Sauerstoff bestimmt: 0'432 Grm. des bei 105° 
getrockneten Niederschlages hatten eine FeSO,-Menge oxydirt, 
welche 254°1 CC. Chamiileonlésung§ gleichkommt, wenn 
1 CC. der letzteren 0°001958 Grm. Fe entspricht; daraus 
: ergeben sich 0°38645 Grm. MnO, in dem Manganniederschlage, 
I vi ix es [Deve weeeeeeeens * «seek eewn teed 89°41°/, MnO, ; 








4 


Pe + Big este “i i 5. he Agee aes oe ee SS SUG a ae a x : 
eee a eR Te eRe Ree CRA MGT Oo ech Whe ™ Eee aaa os sie Sh an 
‘ k Plate ili ae, ee 
Penne ed eee 








: durch Rechnung aus dem MnS nach Abzug des 
i 
; IO 8.4 eens esd CSN S ee eesensdees 9102, =; 


Ks ist also thatsdchlich fast das ganze ausser dem MnC,0, 
im Niederschlage vorhandene Mn in Form von MnO, darin 
enthalten. 








1 Hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte. 
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B. Das Filtrat 


wurde sammt den Waschwiissern am Wasserbade eingedampft 
und dann auf 1000 CC. aufgelést. Beim Abdampfen schied sich 
wieder, wie im vorigen Falle, ein schmutzig-rosenrother Riick- 
stand aus, welcher aus MnC,O, bestand. Das Filtrat reagirte 
neutral, reducirte Fehling’sche Lésung und enthielt Mangan, 
Oxalsiiure und Ameisensiiure ; Essigsiiure, Weinsiure und Kohlen- 
siiure konnten darin nicht nachgewiesen werden; aus der 
neutralen Reaction des Filtrates, sowie aus dem Umstande, dass 
sich die Menge der gefundenen Siiuren mit den darin enthaltenen 
Basen deckt, folgt tibrigens, dass ausser Oxalsiure und Ameisen- 
siure keine andere Siure vorhanden sein kann. 

1. 200 CC. Filtrat gaben 00442 Grm. MnS, das heisst im 
ganzen Filtrate waren 01397 Grm. Mn, entsprechend 
0:2286 Grm. H,C,O, oder 0:3632 Grm. MnC,O, enthalten. 
Im Filtrate von diesem MnS wurden 1:0562 Grm. K,SO,, 
oder im Gesammtfiltrat 2-3673 Grm. K gefunden. 

2. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Lisung 0:0274 Grm. 
CaO; aus dem ganzen Filtrat wiren somit 0°1570 Grm. 
CaO erhalten worden, entsprechend 0°2202 Grm. 

a Pee eee ere 03498 Grm. MnC,0O,; 
aus dem MnS berechnen sich....... 03632 _,, i 
Im Mitte] waren daher im Filtrat....0°3565 =, 

3. Zwei Ameisensiiurebestimmungen in je 100 CC. des Filtrates 
ergaben im Mittel 2°7255 Grm. Ameisensiure im 
Gesammtfiltrat, entsprechend 4-977 Grm. KHCO,,. 


99 


C. Der réthliche Riickstand, 


welcher sich beim Eindampfen des Filtrates ausgeschieden hatte, 
wog nach dem Trocknen bei 110° 1:490 Grm. — 0°4686 Grmm. 
dieses Rtickstandes gaben nach dem Gliihen 0-250 Grm. Mn,0O, 
= 38:44"), Mn (MnC,0, verlangt 58°46°/, Mn). Der Riickstand 
war daher reines MnC,0,. 

Bei diesem Processe wurde also ebenfalls nicht die ganze 
Glukose oxydirt; als Oxydationsproducte derselben traten nur 
Ameisensiiure und Oxalsiure auf, wihend das KMnQ, theils 
zu MnO,, theils zu MnO reducirt worden ist. Mit Beriicksichtigung 
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der Mengen der Oxydations- und Reductionsproducte lisst sich fiir 
diesen Process nachstehende Gleichung aufstellen: 
C,H,,0, + 4KMnO, = 3Mn0, + MnC,0, + 4KHCO, + 4H, 0. 
Diese Gleichung ist dieselbe, wie sie fiir den unter V. 
beschriebenen Process aufgestellt wurde. 
Nach diesem Schema hitten die zur Einwirkung gekommenen 
9589 Grm. KMnO, 2°731 Grm. Glukose oxydiren sollen; dabei 
sollten 


der Theorie nach entstehen Gefunden wurden 
_ a ll 
) ee | 2-1696 Grm. 2-1160 Grm. 
3Mn0,.....-. 39600, 3:9275 , 
4KHCO, ..... 50978 49770 ,, 


VII. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im 

Verhiltniss von einem Molekiil zu vier Molekiilen. 

Wie es dieses Verhiltniss verlangt, wurden 42 Grm. Glukose 
mit 9-217 Grm. KMnO, oxydirt. Die Oxydation wurde wie frtiher 
bei gewéhnlicher Temperatur ausgefiihrt; nur wurden diesmal die 
Substanzen in concentrirterer Lisung genommen: die Glukose- 
lisung enthielt 0-08 Grm. Substanz, die Chamiileonlésung wie 
gewohnlich 0-04 Grm. in 1 CC. 

Die Erscheinungen bei der Oxydation selbst waren von den 
friiheren Fallen in nichts verschieden; der Niederschlag wurde, 
wie oben mehrmals angegeben, gereinigt; beim Eindampfen des 
Filtrates schied sich auch diesmal ein unlislicher, krystallinischer, 
lichtrother Riickstand aus. 


A, Der Manganniederschlag 
wog nach dem Trocknen bei 100° 4:072 Grm. 

1. 0°8595 Grm. desselben entliessen bei 108° 0:0175 Grm. 
= 2:04°/, H,O. 

2. 0°842 Grm. des bei 108° getrockneten Niederschlages gaben 
0°8058 Grm. MnS = 60°50", Mn und 0:0104 Grm. K,SO, 
= 0°55"/, K oder 0°97°,, K,CO,. ! 

3. 1:°795 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei 
108° 0:040 Grm. = 2°23°/, H,O. 





1 Auch hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte. 
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4, 1°755 Grm. des bei 108° entwiisserten Niederschlages gaben 
beim Gltihen im Verbrennungsrohr mit vorgelegtem CuO 
00374 Grim. CO,, entsprechend 2-16°/, H,C,O, oder 3°43°,, 
MnC,0,, — und 0:035 Grm. = 1:99°/, H,O. 

Im Mittel aus den zwei Wasserbestimmungen 1. und 3. 
enthielt daher der bei 100° getrocknete Niederschlag 
2°14°/)H,O, das erst beim Erhitzen auf 108° fortging; bei 
dieser Temperatur entwiissert, hatte er ein Gewicht von 
3°985 Grm. Diese Menge sollte nach den gebrachten ana- 
lytischen Daten bestehen aus: 1:99°/, H,O, 0°97°/, K,CO,, 
3°43°/) MnC,O, und 93°61°/, MnO,. 

Das im Niederschlage enthaltene MnO, wurde wie friiher 
titrimetrisch mit Hilfe von FeSO,- und Chamiileonlésung 
bestimmt. 

05213 Grm. der bei 108° entwisserten Substanz oxydirten 
eine FeSO,-Menge, welche 314°8 CC. Chamileon (1 CC. = 
0:001958 Grm. Fe) verbraucht hitte; dies entspricht 0-4788 Grm. 


PM Sheva en ee he ewes sé tendswuges 91:84", MnO, ; 
aus der gewichtsanalytischen Bestimmung ergeben 
SE cg eee Seat ee ee nase bass caneuee 93°61, , 


Der Niederschlag enthielt somit annihernd die berechnete 

Menge von MnQ,. 

B. Der réthliche Riickstand, 
welcher sich nach dem Eindampfen des Filtrates ausgeschieden 
hatte, besass nach dem Trocknen bei 110° ein Gewicht von 
1:481 Grm. —0°796 Grm. dieses Riickstandes hinterliessen nach 
dem Gliihen 0-422 Grm. Mn,O, = 38°19°/, Mn (Rechnung fiir 
MnC,0, = 38-46°/, Mn). Die Substanz bestand also wieder aus 
oxalsaurem Manganoxydul. 

C. Das Filtrat. 

Ausser Zucker, Ameisensiiure, Oxalsiiure, Mn und K konnte 
nichts darin nachgewiesen werden; seine Reaction war neutral. 
Von den 1000 CC. des gesammten Filtrates wurden einzelne 
Antheile folgend untersucht: 

1. 200 CC. gaben 0:0560 Grm. MnS; im Ganzen daher 

0-177 Grm. Mn oder 0:4602 Grm. MnC,0,. 

2. 100 CC. gaben in essigsaurer Lésung 0°018 Grm. CaO, oder 
firs ganze Filtrat 0-180 Grm. CaO, entsprechend 
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0-290 Grm. H,C,0, = 04596 Grm. MnC,O,. Aus 1. und 2. 
folgt, dass das Filtrat im Mittel 0-4599 Grm. MnC,O, 
enthielt. 

3. 100 CC. Filtrat gaben 0°512 Grm. K,SO,; im ganzen Filtrat 
waren somit 2°2951 Grm. K enthalten. 

4. 100 CC. Filtrat gaben ein Destillat, welches 5:7 CC. Normal- 
natronlauge zu seiner Neutralisation erforderte, entsprechend 
2-622 Grm. H,CO, oder 4°788 Grm. KHCO, im ganzen 
Filtrat. 

Nach diesen angetiihrten Daten ist wieder die Gleichung: 


C,H,,0, + 4KMnO, = 3Mn0, + MnC,0, + 4KHCO, + 41,0 


der wahrscheinliche Ausdruck des stattgehabten Processes. 
Darnach sollten 9-217 Grm. KMnO, 2°625 Grm. Glukose 
oxydirt haben und gleichzeitig sollten entstehen: 


Gefunden wurden 


SMnO,....-. 3-8064 Grm. 3°73 10 Grm. 
MnC,0,.....2°0859 ___,, 2-O776 —,, 
4KHCO, ....4°9002 _,, 4-7880  ,. 


Um mich zu iiberzeugen, ob im Filtrat wirklich nahezu 
40 Grm. Glukose geliést sind, stellte ich zuniichst fest, dass es 
die Polarisationsebene nach rechts drelt; dann bestimmte ich 
in 25 CC, den Zucker mit Fehling’scher Lésung nach der von 
Allihn gegebenen Vorschrift; dabei wurden 0°455 Grm. metal- 
lisches Kupfer erhalten, entsprechend 02452 Grm. Glukose; 


im Gesammtfiltrat wurden so............ 39°232 Grm. Glukose 
nachgewiesen, wihrend derGleichung nach.39°375 . 


unoxydirt bleiben sollten. 





Bei einer anderen Oxydation von Glukose mit KMnO,, bei 
welcher ebenfalls vier Molekiile Zucker auf ein Molekiil KMnO, 
zur Wirkung kamen und die genau in der bei dem Versuche VII 
beschriebenen Weise ausgefiihrt wurde, sind zwar ebenfalls nur 
Oxalsiure und Ameisensiure (und keine Koblen-, Wein- 
und Essigsiiure) unter den Oxydationsproducten aufgefunden 
worden; aber die Mengen dieser Producte waren andere und 
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tiberhaupt in solchen Verhiiltnissen, dass sich der Process nicht 
durch die einfachen, in den letzten drei Fallen aufgestellten 
Formelgleichungen ausdrticken lisst. Das Filtrat von dem Man- 
ganniederschlage reducirte auch diesmal die Fehling’ sche 
Lésung und war rechtsdrehend; es enthielt somit ebenfalls unver- 
inderte Glukose. 





Zusammenfassung der Resultate. 

Kaliumpermanganat erzeugt aus Glukose mit Leichtigkeit 
verhaltnissmiissig einfache Oxydationsproducte. 

1. Bei Anwendung eines Uberschusses von KMnO, und in 
Kochhitze wird die Glukose vollstiindig zu Kohlensiure und 
Wasser verbrannt; aus dem KMnO, entsteht dabei das Kalium- 
hydromanganit KH,Mn,0,,: 


C,H,,0, + 8KMnO, = 2KH,Mn,0,, + 3K,CO, + 3CO, + 3H,0. 


2. In der Kiilte spielt sich bei Anwendung eines Uber- 
schusses von KMnO, im Wesentlichen derselbe Process ab, 
nur ist unter den Oxydationsproducten eine Spur von Oxalsaure 
anwesend und das K findet sich als saures Carbonat vor: 


C,H,,0, + SKMnO, = 2KH,Mn,0,, + 6KHCO,. 


3. Verringert man successive die Mengen des KMnO, und 
liisst es bei gewiéhnlicher Temperatur auf eine Glukoselésung 
einwirken, so bleibt unveriinderter Zucker zurtick und es 
entstehen je nach der Menge des Oxydationsmittels aus der 
Glukose neben Wasser: Kohlensiiure, Oxalsiure und 
Ameisensiiure, oder Oxalsiure und Ameisensidure allein; 
das KMnO, selbst wird theils zu MnO,, theils zu MnO reducirt. 
Die relativen Mengen der auftretenden Producte sind aber auch 
bei Einhaltung desselben Verhiiltnisses zwischen Zucker und 
Permanganat variabel und scheinen von der Temperatur und 
der Concentration der Liésungen abhingig zu sein, 
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Uber die Einwirkung der Aldehyde auf Rhodan- 
ammonium. 


Von Leon Brodsky. 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1887.) 


Im 18. Bande des Journ. f. prakt. Chem., Jahrg. 1878, haben 
M. Nencki und F. Schaffer mitgetheilt, dass, wenn Chloral- 
hydrat mit getrocknetem und gepulvertem Rhodanammonium bis 
zur volligen Verfliissigung erhitzt wird, die beiden Substanzen 
unter Bildung eines neuen Productes aufeinander einwirken. 

Die Analyse des in weissen Nadeln krystallisirenden Pro- 
ductes ergab die empirische Formel C,H,Cl,N,S und seine Bildung 
aus Chloraldehyd und Rhodanammonium wurde von den genann- 
ten Autoren nach folgender Gleichung formulirt: 


20 Cl,CH(OH), + 2CNSNH, =C.H,CI,N,S + CNSH + 4,0 


Der Kérper ist in Wasser unlislich, wenig liéslich in kaltem 
Alkohol und Ather, leichter in heissem Alkohol. In wiisserigen 
Alkalien und Mineralsiiuren ebenfalls unléslich. Concentrirte 
Schwefelsiure list ihn bei gelindem Erwiirmen auf, wobei aber 
Chloral entweicht. In Lésung bleibt Ammoniak an Schwefelsiiure 
gebunden. Auch dureh Erwiirmen mit Kali oder Natronlauge 
wird diese Substanz unter voélliger Zersetzung gelist. Trocken 
erhitzt schmilzt der Kérper nicht, sondern zersetzt sich unter 
Verkoblung bei etwa 180°. Durch Metalloxyde, Jod und andere 
Entschwefelungsagentien liisst sich diesem Kérper der Schwefel 
nicht entziehen. Eine bestimmte Constitutionsformel haben 
Nencki und Schaffer fiir diese Substanz nicht aufgestellt. Es 
bedurfte dazu weiterer Untersuchungen, namentlich waren Ver- 
suche tiber das Verhalten anderer Aldehyde beim trockenen 
Erhitzen mit Rhodanammonium wiinschenswerth. Auf Veran- 
lassung des Herrn Prof. Neneki habe ich das Verbalien des 
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Valeraldehyds, des Onanthols, des Benzaldehyds und des Zimmt- 
aldehyds beim Erhitzen mit Rhodanammonium untersucht, jedoch 
nur mit Benzaldehyd eine Verbindung erhalten, die zur naéheren 
Untersuchung einladend war. Ich will daher zuniichst den Ver- 
lauf der Reaction, sowie die Eigenschaften des dabei entstehen- 
den neuen Productes beschreiben: 

Man erlangt die beste Ausbeute, wenn Benzaldehyd und 
trockenes, fein gepulvertes Rhodanammonium im Verhiiltniss von 
7:10 erhitzt werden. Sie betrigt etwa 12—13°/, des verwen- 
deten Aldehyds. Beim Erhitzen auf dem Sandbade auf 160° 
(Rhodanammonium schmilzt dabei schon bei 135°) bei fortwih- 
rendem Umriihren und méglichst genauem Innehalten der Tem- 
peratur entsteht unter theilweisem Vermischen beider Schichten 
ein gelber Kérper. Die Temperatur darf nicht 165° itibersteigen 
und nicht unter 137° sinken. Uber 165° (bei 180°) bilden sich 
schinierige Producte. Unter 137° findet keine Einwirkung statt. 
Das Erhitzen dauert bei Anwendung von 70 Grm. Benzaldehyd 
eine bis anderthalb Stunden; zum vélligen Verschwinden Jassen 
sich die Schichten nicht bringen, es bleibt viel Benzaldehyd und 
Rhodanammonium unverindert. Die Ausscheidung der Kérper 
findet nur allmalig statt. Die Reaction ist schueller zu Ende, wenn 
man einen grésseren Kolben nimmt, wodureh die Beriihrungs- 
fliiche der beiden Fliissigkeiten eine griéssere ist. Wihrend der 
Reaction entweichen Wasserdampf und etwas Ammoniak. Die 
noch fliissige Schmelze wird in das 20fache Volumen kalten 
Wassers gegossen, wobei sie erstarrt. Die fest gewordene Masse 
wird einigemal mit frisechem Wasser stehen gelassen, das Wasser 
abgegossen und zur Befreiung von iiberschiissigem Benzaldehyd 
mit sehr wenig absolutem Alkohol auf dem Wasserbade digerirt, 
wobei die Masse zu einem, von harzigen Beimengungen fast freien 
Krystallbrei zerfillt. Die Krystallmasse wird aus 70°/, Alkohol 
zweimal unkrystallisirt und ist dann vollstindig rein. Der Verlust 
an Substanz ist beim Umkrystallisiren sehr gering. 

Der Kérper, den ich aus weiter unten anzufiihrenden Griin- 
den Benzylidenthiobiuret nennen werde, ist in Wasser fast 
unléslich, wenig léslich in kaltem Alkohol und Ather, leichter 
lislich in kochendem Alkohol, Die Lisung erfolgt nur dusserst 
langsam.: Durch verdiinnte wiisserige Alkalien und Barythydrat 
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wird er gelist, aus der Lésung aber dureh alle Siiuren, selbst 
CO,, unverindert abgeschieden. Kohlensaure Alkalien lésen ihn 
beim Erwirmen aul; beim Erkalten der Lisungen scheidet sich 
der Kérper unverindert aus. Concentrirtes Ammoniak lést ihn 
ziemlich leicht unter geringer Zersetzung; beim Verdunsten des 
Ammoniaks krystallisirt der grésste Theil der Substanz ebenfalls 
unverindert aus. Durch concentrirte Alkalien und Barytwasser 
(25—50°/)) wird der Kiérper gespalten. Concentrirte Schwetel- 
siiure lést ihn beim Erwiirmen auf; beim Vermischen mit Wasser 
scheidet er sich unveriindert aus. Verdiinnte, sowie concentrirte 





Salpetersiiure lésen ihn schon in der Kilte unter starker Ent- 
wicklung rother Diimpfe auf, wobei aber kein Nitroproduct 
erhiiltlich war. An Metalloxyde gibt er den Schwefel nicht ab, 
sondern bildet mit ihnen Salze. 


Der Kérper zeigt unter dem Mikroskop dicke Prismen, 
sehr oft biischelf6rmig gruppirt. Er schmilzt bei 237°, zersetzt sich 
aber sofort unter Entwicklung von Gasen. Er enthilt kein Krystall- 
wasser und ist nicht hygroskopisch. An der Luft getrocknet, ver- 
liert er beim Erhitzen auf 110° nichts an Gewicht. Die zu Analysen 
3 verwendete Substanz wurde bei 110° im Luftbad getrocknet und 
i ergab folgende Zahlen: 


0:2512 Grm. der Substanz gaben mit chromsaurem Blei ver- 
brannt 0: 4483 Grm. CO, und 0- 1030 H,0 oder 48 - 68°), C. 
und 4°57°, H; 


0-3108 Grm. Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt gaben 
0°5503 Grm. CO, und 0:1232 Grm. H,O oder 48°3°/, C. 
und 4°47"), H; 


; 0°2447 Grm. Substanz mit Kupferoxyd verbrannt gaben 

: 43-7 CCm. Gas bei 712-0 Druck und 18-0° T oder 
19-2°/. N; 

Q0-2746 Grm. Substanz in zugeschmolzenem Rohr auf 280‘ 


erhitzt bis kein Druck mehr vorhanden war, gaben 
0°5783 Grm. BaSO, oder 28°87°,, S. 


Die Zusammenstellung der analytischen Data ergibt daher 
die empirische Formel: C,H,N,S,. 
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30 L. Brodsky. 
Gefunden Theorie 
_ ae 48°68 und 48° 3°/ 48°43°, 
aa 4°57 4°47), 4°04"), 
a 19° 2°/, 18-93°/, 
_ a 28-879 28-70%), 


Obgleich das neue Product eine neutrale Verbindung ist 
und eine alkoholische Lisung Lakmuspapier nicht réthet, so 
geben doch die Lisungen der Substanz mit schweren Metallen 
Salze. 

Die Salze der Schwermetalle werden erhalten durch Kochen 
der Hydroxyde mit einer alkoholischen Liésung der Substanz 
oder direct durch Fillen der Letzteren mit alkoholischen Lisun- 
gen der Metallsalze. In diesen beiden letzten Fallen werden aber 
Salze von sehr verschiedener Zusammensetzung erhalten, was 
seinen Grund darin hat, dass die Substanz fihig ist, zwei Reihen 
von Salzen zu geben, worin ein oder zwei Wasserstoffe durch 
Metalle ersetzt werden kénnen. Es gelang mir, reines Sil ber- 
salz darzustellen, indem ich eine verdiinnte, kochend heisse 
Lisung der Substanz in iiberschiissige ebensolehe Lisung von 
Silbernitrat hineingoss. Die Letztere muss etwas freie Salpeter- 
siiure enthalten. 

Dieses Salz fallt aus der Lisung als ein weisser amorpher 
Niederschlag, der sich nur schwer absetzt und am Licht 
schwach gelblich wird, ohne jedoch seine Zusammensetzung 
merklich zu veriindern. Das Salz ist in Siuren und Ammoniak 
unléslich, leicht léslich dagegen in Cyankali, woraus es durch 
verdiinnte Schwefelsiure ganz rein und unverindert abgeschie- 
den wird. Die letzte Eigenschaft kann sogar zu seiner Reinigung 
und zur Entfernung etwa iiberschiissigen freien Benzylidenthio- 
biurets dienen, das in Cyankali ganz unlislich ist. Uber 115° 
erhitzt, zersetzt sich das Salz augenblicklich unter Hinterlassung 
eines schwarzen Riickstandes, welches beim stirkeren Erhitzen 
beim Luftzutritt ganz reines Silber hinterlasst Das zur Analyse 
verwendete Salz wurde lange Zeit mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und bei etwa 50° C. getrocknet. Das Waschen musste 
mittelst der Luftpumpe bewirkt werden, da sich das Salz viel 
schwerer als Eisenoxydhydrat auswaschen lisst. 





































0: 2185 Grm. des Silbersalzes, mit chromsaurem Blei verbranut 
gaben 0°1958 Grm. CO, und 0-034 Grm. H,O oder 
24°44°/, C und 1:91°), H; 

Q-1482 Grm. Substanz hinterlassen beim Gliihen 0-0734 Grn. 


Silber oder 49-53°, ; 


0-2184 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 
19-2 CCm. Gas bei 715 Druck und 32° T. oder 9-15"), N. 


Daraus lisst sich die empirische Formel des Silbersalzes 


ableiten: 
Theorie 
Cy Dak dick 24°71°), 
Methens 1-60°,, 
| ee 49°43°/, 
Bgsi nds 9-61°/, 
ee 14-64°/, 


Beim Versetzen einer alkoholischen Lisung von Kupfer- 
chlorid mit einer alkoholischen Lisung des Benzylidenthiobiurets 
entstehen je nach der Menge der angewendeten Reagentien, unter 
sonst gleichen Umstinden, verschieden gefirbte Niedersehlige 
(gelb bis dunkelgriin), jedoch von keiner constanten Zusammen- 


setzung. 


Das Bleisalz wurde erhalten durch Vermischen alkoholi- 
scher Lisungen des Benzylidenthiobiurets und Bleiacetat. Es ist 
ein weisser, amorpher, in Wasser unldslicher, in iiberschiissigem 
Bleiacetat lislicher Niederschlag, der durch Wasser, Kohlensiiure 
und Essigsiiure leicht zersetzt wird. Nach langem Auswaschen 
mit Wasser enthielt das Salz nur 5:43°/, Pb. Unter dem Mikro- 
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Gefunden 
CyH;Ag.N,S. 
24-440) 
1-919) 
49-52), 
9°15°/, 


skop erscheint das Product ganz homogen und amorph. 
Die Diacetylverbindung. Wird der Kérper C 


i mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid am Riickflusskiihler etwa 
eine halbe Stunde gekocht, so lést er sich allmilig in dem Anhy- 
drid mit sehwach réthlicher Farbe auf. Man versetzt zweckmissig 
hierauf die erkaltete Lésung zunichst mit etwa dem gleichen 
Volumen Alkoho!l und sodann mit viel Wasser, wobei das ent- 
standene Product als ein gelblicher Niederschlag abgeschieden 
wird. Man lisst absetzen, filtrirt und krystallisirt den Nieder- 
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schlag aus heissem Alkohol um, woraus beim Erkalten die Ace- 
tylverbindung mit etwas unverindertem Benzylidenthiobiuret 
krystallisirt. Man trennt die beiden Verbindungen durch Ather, 
worin das Benzylidenthiobiuret nur wenig, die Acetylverbindung 
hingegen leicht léslich ist. 

Die Diacetylverbindung krystallisirt in gelben, dicken, 
mikroskopischen, stark glinzenden Tafeln, die in Wasser und 
Chloroform unléslich, in Ather und heissem Wasser leicht léslich 
sind; weniger leicht in kaltem Alkohol. Durch lingeres Kochen 
mit absolutem Alkohol wird zum Theil das Benzylidenthiobiuret 
regenerirt; viel rascher geschieht dies durch Ammoniak. Sie gibt 
mit AgNO, einen gelben, mit CuCl, einen braunen Niederschlag. 
Sie schmilzt bei 189° zu einer klaren gelbrothen Fliissigkeit, die 
sich aber gleich weiter zersetzt. 

Der Korper enthilt kein Krystallwasser und ist nicht hygro- 
scopisch. Die Substanz wurde bei 110° im Lufthbade getrocknet 
und ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 


0:3118 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 0-5776 
CO, und 0-1210 H,O oder 50°52°/, C und 4:35°/, H; 

0-2119 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 27:6 CCm. 
Gas bei 716 Mm. Druck und 26° T. oder 13°54°/, N; 

0: 2603 Grm. gaben, mit Kalihydrat und Salpeter geschmolzen, 
0-3986 Grm. BaSO, oder 0:0547 Grm. S = 21:01°/,. 

Die Zusammenstellung der analytischen Daten zeigt, dass 


die Substanz ein Benzylidenthiobiuret ist, in welehem zwei 
Wasserstoffe durch Acetyl ersetzt sind. 


Versuch Theorie 
ii lita CoH, N382(C2H30), 
SE” 
C3 Séaate 50*52°/, se .50°81°/, 
. ae 4°35), H.... 4:23°/, 
N, i Gaited 1d* D4°/, a 13°68°/, 
Ss, er 21 “O1°/, ae 85°), 
O, 0... ais O....10°42%, 
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Zersetzung des Benzylidenthiobiurets durch Barythyurat. 


10 Grm. Substanz wurden mit 100 Grm. Barythydrat und 
240 Grm. Wasser in einem Kolben auf dem Wasserbade 4 Stun- 
den lang erhitzt und in das Gemisch fortwahrend Dampf ein- 
leitet. Der Kolben war mit einem Ktihler verbunden, der in eine 
Vorlage miindete. Es wurde so lange erhitzt, bis das Destillat 
neutral reagirte. Das Destillat enthielt Benzaldehyd, welches sich 
am Boden der Vorlage in grossen Tropfen ansammelte. Die Fliis- 
sigkeit im Kolben zuerst ganz klar (da sich die Substanz in der 
Barytlisung sofort aufgelist hat), triibt sich bald durch Ausschei- 
dung von kohlensaurem Barium, wird gelb und riecht nach 
Schwefelwasserstotff. Nach Beendigung der Reaction wurde in dic 
Kliissigkeit Kohlensiiure eingeleitet, um den Baryt zu entfernen. 
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und 
auf die darin gelésten Stoffe untersucht. In dem Filtrat konnten 
dureh die Eisenreaction Rhodanbarium, sowie auch Sulfoharn- 
stoff nachgewiesen werden. Der Nachweis des letzteren Korpers 
veschah mittelst Aldehydammoniak. Erwarmt man nach Nenc ki 
(Berl. chem. Ber. 1874, S. 162) concentrirte wiasserige Lésun- 
gen von Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die 
Lésung, sobald sie zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei 
von schwer lislichen kleinen Nadeln der Verbindung: C.H,,N,5, 
auf die ich spiiter noch zuriickkommen werde. Dieses Ver- 
halten des Sulfoharnstoffes ist sehr charakteristisch und genau 
das gleiche Verhalten gegen Aldchydammoniak zeigte die von 
mir durch Kochen mit Barythydrat erhaltene Lisung. Die letztere, 
mit Metalloxyden gekocht, gab schwarze Niederschlige von 
Metallsulfiden, so dass die Gegenwart von Sulfoharnstoff unter 
den Spaltungsproducten des Benzylidenthiobiurets nicht bezwei- 
felt werden kann. 

Schwefelwasserstoff, Ammoniak und CO, sind secundire 
Spaltungsproducte des Thioharnstoffes durch Barythydrat. Ver- 
fihrt man in der oben beschriebenen Weise, so wird das Benzy- 
lidenthiobiuret vollstindig gespalten. Der nach dem Einleiten von 
Kohlensiiure abfiltrirte Niederschlag list sich ohne Riickstand 
in- verdiinnter Salzsiiure. Kocht man am Riickflusskiihler, so 
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entstehen ausserdem aus dem Benzaldehyd und Rhodanammonium 
Producte, wie: Benzoésiiure, Persulfocyansiure und Cyanwasser- 
stoffsdure. 

Die Spaltung kann folgendermassen formulirt werden: 

C,H N,H, + H,O = C,H,CHO + CNSH + CSN,H, 
und die Bildung der Nebenproducte 
CSN,S, + 2H,O = H,S + 2 NH, + CQ,. 

Die Thatsache, dass alle Entschwefelungsagentien den 
Schwefel dem Kérper nicht entziehen kinnen, deutet darauf hin, 
dass der Schwefel nicht mit seinen beiden Valenzen an Kohlen- 
stoff gebunden ist. Die leichte Zersetzbarkeit der Salze des Ben- 
zylidenthiobiurets schon durch Kohlensiiure, sowie die Bildung 
des Silbersulfids beim Erhitzen des Silbersalzes auf 115°, sowie 
die zwei durch Silber oder Acetyl im Molekii!l ersetzbaren Wasser- 
stotfe deuten die Gegenwart zweier Sulfhydrile an. Auf Grund 
dieser Thatsachen liisst sich die Bildung und die molekniare 
Structur der Verbindung C,H,N,S, folgendermassen erkliren: 

Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Rhodanammonium auf 
160° C. verwandelt sich zuniichst ein Theil des letzteren in Sulfo- 
harnstoff. In der zweiten Phase der Reaction bildet sich entweder 
aus zwei Molekiilen des Sulfoharnstoffes unter Abspaltung von 
Ammoniak oder durch Addition von Sulfocyansiiure zu Sulfoharn- 
stoff das Thiobiuret: 


(CSN,H,), = C,S,N,H, + NH, 
oder: CSN,H, + CNSH = C,S,N,H, 


Im Momente des Entstehens des Thiobiurets bildet der Sauer- 
stoff des Benzaldehyds mit zwei Wasserstotfen des ersteren ein 
Molekiil Wasser und die neue Verbindung: 


C,S,N,H, + C,H,CHO=C,H,N,S, + H,0. 


9° 
Der Sulfoharnstoff par excellence hat nach allen bisherigen 
NH, 
Untersuchungen die Structurformel C—=S _ . Nun ist aber durch 
\vH, 
Liebermann und seine Schiiler (Berl. chem. Ber. 1879, S. 1588 
und 1880 8. 682) bekannt, wie leicht bei der Bildung substituirter 
Thioharnstoffe die Verschiebung im Molekiil des Thioharnstoffes 
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Einwirkung der Aldehyde aut Rhodanammoniumn. 
NH NH 

| i a 

im Sinne der Gleichung: C=S =HS—C stattfindet. 

NH, \vu, 

Der dureh Einwirkung von Chloressigsiiure auf Sulfoharnstoff 

entstehende Glykotylsulfoharnstoff hat z. B. nach Liebermann’s 

NH—CH, 


Untersuchungen nicht die Structurformel: C=S | ,sondern 


\nI [I— CO 


Jill 
5 | ~ 7 ‘ Y See 
ist nach der Formel C—S—CH, zusammengesetzt. Fiir das 
NH —CO 
Thiobiuret sind darnach ebenfalls zwei Strueturformeln miglich. 
Entweder: 
fo 
s—C 
1) 
\vH 


ir 
S = C—NH, 
also dem Biuret entsprechend, oder auch 
NH 
Va 
C—SH 
2) \nu 


f 
CW SH 
‘NH 


Das Benzylidenthiobiuret wiirde darnach, je nachdem man der 
einen oder der anderen Formel den Vorzug gibt, nach der 
Structurformel: 


pr, 
SsS—C 


1) Ny  SCHO,H, 
Ps - 
s=6¢ 4 


\ vit 
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oder auch 
N 
r™ 
HS—C OY 

2) iin 

Pa ff ett; 

Xa 


zusammengesetzt sein, 

Mit Riicksicht darauf, dass das von mir erhaltene Benzy- 
lidenthiobiuret sich nicht leicht entschwefeln lisst und zwei durch 
Metall oder Acetyl ersetzbare Wasserstoffe enthilt, was fiir die 
Gegenwart zweier Sulfhydrilgruppen spricht, glaube ich, dass 
die zweite Formel vorzuziehen ist. 


Zimmtaldehyd, 


Wird ein Gemenge von Zimmtaldehyd mit trockenem, fein 
gepulvertem Rhodanammonium erhitzt, so findet auch hier bei 
160° eine heftige, von starkem Schiiumen begleitete Einwirkung 
der beiden Kérper auf einander statt. Es bildet sich eine dunkel- 
braune, feste Masse, die sich nicht ausgiessen lisst, so dass es 
nothig ist, den Kolben zu zerschlagen, um das Product zu 
erhalten. Mit Alkohol erwiirmt schmilzt die Masse schon bei 50° 
ist aber darin schwer liéslich. Durch Zusatz von Wasser, sowie 
durch Verdunsten der alkoholischen Lésung werden nur amorphe 
Produkte erhalten, die aus Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol 
nicht krystallisiren. Durch mehrmaliges Lésen in Alkohol und 
Verdunsten erhielt ich zwei Substanzen, von denen die eine bei 
171° und die andere bei 220° schmilzt. Sie enthalten aber 
keinen Stickstoff. In Alkalien und Siuren sind sie unléslich und 
werden auch beim Kochen nicht angegriffen. 


Valeraldehyd und Onanthol. 


50 Grm. Valeraldehyd wurden mit 80 Grm. Rhodanammo- 
nium zuerst im Wasserbade, dann immer hoher bis aut 160° am 
Rtickflussktihler erhitzt. Rhodanammonium schmilzt dabei schon 
unter 100°. Obwohl nun Valeraldehyd bei 92°5° (Isopropylacet- 
aldehyd) siedet, fand selbst bei 160° nur sehr schwaches Sieden 
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statt, so dass im Kiihler keine herunterfliessenden Tropfen 
bemerkbar waren. Der Aldehydgeruch verschwand vollstiindig. 
Nach einstiindigem Erhitzen auf 160° liess ich die Schmelze 
erkalten. Uber dem erstarrten Rhodanammonium scheidet sich 
eine dunkelrothe, sehr ziihe Fliissigkeit ab, die in Alkohol, Ather 
und Essigsiiureanhydrid leicht léslich ist und erst bei vollstiindi- 
gem Verdampfen des Liésungsmittels unverindert zuriickbleibt. 
In Wasser ist sie unléslich. Es liess sich daraus kein fester 
Korper isoliren; mit Salzen schwerer Metalle erhielt ich keine 
Niederschlige. 

Das Verhalten des Onanthols ist dem des Valeraldehyds 
vollkommen analog. 

Aus allem Vorhergehenden ergibt es sich nun, dass die Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf Rhodanammonium nach anderem 
Modus stattfindet, als dies beim Chloral der Fall ist. Schon die 
empirische Bildungsgleichung ist in beiden Fallen eine verschie- 
dene. Man hat namlich: 


1) (CCI,CHO), + (CNSNH,), = C,H,Cl,N,S + CNSH + 2H,0 
2) C,H, CHO + (CNSNH,), = C,H,N,S, + NH, + H,0. 


Man kann mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass der aus 
Benzaldehyd erhaltene Kérper wirklich Benzylidenthiobiuret ist. 
Das aus Chloral erhaltene Product kann schon deshalb nicht als 
Derivat des Biurets angeselien werden, da es weniger C und S im 
Molekiil enthilt. Es existirt dagegen eine ebenfalls von Nencki 
erhaltene Verbindung, welche uns iiber die Natur des aus Chloral 
entstandenen Productes Aufklérung verschafft. 

Durch Erhitzen von Sulfoharnstoff mit Acetaldehyd in zuge- 
schmolzenen Réhren erhielt Reynolds den Athylidensulfoharn- 
stoff gemiiss der Gleichung (Berl. chem. Ber. J. 1874, S. 162): 


NH, 
\NH, 


Erwiirmt man dagegen nach Nencki concentrirte wiisserige 
Lisung von Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die 
Fliissigkeit, sobald sie zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei 
von schwer lésliclen Krystallnadeln, die nach der Formel 


NH 
—CH,CHY CS+H,0. 


CH,CHO +08 | 
: \wH% 
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C,H,,N,S zusammengesetzt sind. Die Entstehung dieser Verbin- 
dung erfolgt nach der Gleichung: 


2(CH,CHONH,) + CSN,H, = C,H,,N,S + 2H,0 + NH,. 


Der Kérper C,H,,N,S hat, wie man sieht, die gleiche empi- 
rische Zusammensetzung, wie das aus Chloral und Rhodanammo- 
nium erhaltene Product, mit dem Unterschiede, dass hier sechs 
Wasserstoffe durch sechs Chlore ersetzt sind. Auch in seinem 
chemischen Verhalten ist die Verbindung C,H,Cl,N,S der anderen 
analog; nur ist der Kérper aus Aldehyd weniger bestiindig, als 
das aus Chloral erhaltene Product. Wiihrend das letztere erst 
durch concentrirte Schwefelsiiure unter Entwicklung von Chloral 
zersetzt wird, wird die Verbindung aus Aldehydammoniak schon 
durch Kochen mit Wasser allmiilig in Aldehyd, Ammoniak und 
Sulfoharnstoff gespalten. Viel rascher wird die obige Zersetzung 
durch verdiinnte Siuren bewirkt. Als Nencki in einem Versuehe 
20 Grm. Substanz in Wasser suspendirte und mit etwas mehr als 
iquivalenter Menge Chlorwasserstoffsiiure auf dem Wasserbade 
erwirmte, begann bei etwa 50° die Substanz sich zu liésen; es 
destillirte reiner Aldehyd iiber und der auf dem Wasserbade ver- 
dunstete Riickstand bestand nur aus Sulfoharnstoff und Salmiak. 
Abnlich wie das Produet aus Chloral und Rhodanammonium wird 
die Verbindung C,H,,N,S durch Jod und Metalloxyde nicht ent- 
schwefelt. Dass das Product aus Chloral ein Derivat des Sulfo- 
harnstoties ist, habe ich iibrigens durch Spaltung desselben 
mittelst Barythydrat nachweisen kinnen. Der Kérper C,H,Cl,.N.S 
wurde mit Barytwasser bis zur voélligen Lisung am Rtickfluss- 
ktihler gekocht; hierauf wurde filtrirt, aus dem Filtrate das Baryt 
entfernt und die barytfreie Lésung auf dem Wasserbade zum 
Syrup verdunstet, woraus beim Erkalten Sulfoharnstoft auskry- 
stallisirte, der dann durch verschiedene Reactionen als solcher 
identificirt wurde. 

Der Korper C,H,,N,S entstelit aus Aldehydammoniak und 
Sulfoharnstoff jedenfalls nach folgendem Schema: 


OH ais a. \ 
wae +8 =N N + 2H,0 +NH,. 
re “eS 


CH,CH | CH,CH.NH, 
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Nach der Analogie hat daher der Kérper C,H,Cl,N,S die 
Structurformel: 
C—SH 
LX 
NX 
CCl, . CH CONCH >. 

Obgleich Sulfoharnstoff vier Wasserstoffe enthiilt und durch 
zwei Athylidengruppen (CH,CH) gerade vier Wasserstoffe substi- 
tuirbar sind, sehen wir in den beiden obigen Verbindungen, dass 
nur drei Wasserstoffe durch Aldehydreste ersetzt wurden. Dieser 
Umstand spricht entschieden dafiir, dass bei der Entstehung 
dieser substituirten Thioharnstoffe das Schwefelatom aus der 
Stellung C=S in die Stellung C—SH verschoben worden ist. 
Es ist nicht richtig und dem wahren Saclverhalte nicht entspre 
chend, wenn alle substituirten Thioharnstoffe als von gleicher 
molecularer Structur angesehen werden. Das Schwefelatom im 
Sulfoharnstoff ist viel loser von den tibrigen Atomen festgehalten, 
als wie dies mit dem Sauerstoffatom im gewéhnlichen Harnstoff 
der Fall ist, weshalb es auch viel leichter einer Verschiebung 
noch innerhalb des Molekiils fiihig ist. Wie leicht der Schwefel 
im Sulfoharnstoff verschiebbar oder geradezu abspaltbar sei, das 
zeigen am besten die im hiesigen Laboratorium untersuchten 
Derivate des Sulfoharnstoffes und der Dibromsiuren. ! Erwiirmt 
man z. B. wisserige Lésung von Sulfoharnstoff und Dibrombern 
steiusiure zum Sieden, so scheiden sich sofort Schwefel und 
Fumarsiiure aus. Die Reaction zwischen Dibrombernsteinsiure 
und Sulfoharnstoff verliuft ganz glatt im Sinne folgender 
Gleichung: 


CO,H H,N CO,H 


Sos = 6,0, 4 


C,H, Br +- +- 
2 2 2 F 
\co,H | -H,N7% \co,H 
Bibrombernstein- Sultoharn- Fumarsiure 
siiure stoff 


+ ON,H, + 2(HBr) +8 


Cyanamid. 


1 Vergl. Nencki und Sieber. Journ, fiir prakt. Chemie. Bd. 25 
S. 72, 1882 und Trzcinski, Berliner chem. Berichte. 1883, S. 1057. 
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Ks ist daher nicht leicht zu bestimmen, wie das Schwefelatom 
in den substituirten Sulfoharnstoffen gebunden ist. Nur um die 
wahrscheinlicheStructurformel eines substituirten Thioharnstoffes 
aufzustellen, bedarf es genauer Untersuchung seiner weiteren 
Derivate und Spaltungsproducte. In den hier beschriebenen Sulfo- 
harnstoffen wurde iiberall die Stellung C—SH als die wahrschein- 
lichere angenommen. In Sulfoharnstoffen, die sich leicht ent- 
schwefeln lassen, wie z. B. Acetylsulfoharnstoff, ist dagegen die 
Annahme wahrscheinlicher, dass hier, wie im Sulfoharnstoffe 
selbst, der Schwefel mit seinen beiden Valenzen an Kohlenstoff 
gebunden ist. 


Nencki’s Laboratorium in Bern. 
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Uber die Untersuchung von Acetylverbindungen und 
eine neue Methode zur Analyse der Fette. 


Von R. Benedikt und F. Ulzer. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1887. 


In den meisten Acetylverbindungen, welche sich von Kérpern 
der Fettreihe ableiten, liisst sich die Acetylbestimmung sehr leicht 
in der Weise vornehmen, dass man durch Titration die Alkali- 
menge bestimmt, welche zur volistindigen Verseifung bendéthigt 
wird. Weniger allgemein anwendbar ist diese Methode bei 
aromatischen Verbindungen, indem sie nimlich voraussctzt, dass 
sich die Muttersubstanz der Acetylverbindung beim Kochen mit 
alkoholischem Kali entweder gar nicht oder in so glatter Weise 
zersetze, dass die dazu nithige Kalimenge genau berechnet oder 
durch den Versuch ermittelt werden kann. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens bedient man sich mit Vor- 
theil der von Kéttstofer ' zur Bestimmung der Verseifungszalhl 
von Fetten, insbesondere von Butter und Buttersurrogaten 
gevebenen Vorschrift, welche, von verschiedenen Autoren modi- 
ficirt, gegenwiirtig in folgender Weise ausgefiihrt wird: 

Man bereitet folgende Lisungen: 

1. Titrirte Salzsiiure, am besten cirea '/,-normal. Der Titer 
muss mit grosser Sorgtalt gestellt sein. 

2. Titrirte Kali- oder Natronlauge, ebenfalls circa '/,-normal. 

3. Alkoholische Kalilauge. Man list ungefiihr 30 Grm. aus 
Alkohol gereinigten Kalihydrates in miglichst wenig Wasser und 
verdiinnt mit fuselfreiem Weingeist auf 1 Liter. Man lisst die 
Lésung zwei Tage stehen und filtrirt sie in eine Flasche, in deren 


1 Zeitschrift f. analyt. Chemie 18, 199. 
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Hals man einen Kautschukpfropfen eingepasst hat, durch dessen 
einfache Bohrung eine bis an den Boden der Flasche reichende 
25 CCm.-Pipette hindurchgeht. Dieselbe ist an ihrem oberen Ende 
mit einem Stiickchen Sehlauch und Quetsehhahn verschlossen. Die 
Flasche wird an einem gleichmiissig warmen Orte aufbewalirt. 
War der Weingeist rein, so nimmt die Fliissigkeit auch nach 
lingerem Stehen keine braune, sondern nur eine gelbliche 
Firbung an. 

4, Alkoholische Phenolphtaléinlésung mit cirea 1 Grm. des 
Farbstoffes in 200 CCm. Weingeist. In den Kautschukpfropfen der 
Flasche ist eine 1 CCm.-Pipette eingesetzt. 

Die Menge der zur Analyse zu verwendenden Substanz 
hiingt von ihrem Acetylgehalt ab, sie soll so gewiihlt werden, 
dass zu ihrer Verseifung 12—20 CCm. der alkoholischen Kalilauge 
verbraucht werden. Von Substanzen mit grosem Acetylgehalt 
kann man zur Erhéhung der Genauigkeit des Resultates die 
doppelte Menge nehmen, nur miissen dann 50 CCm. der 
alkoholischen Kalilauge an Stelle der unten vorgeschriebenen 
25 CCm. zur Verseifung verwendet werden. 

Die Substanz (meist 1—2 Grm.) wird in einem weithalsigen 
Kiélbehen von 100—150 CCm. Inhalt abgewogen. Dann fiillt man 
die in die Vorrathsflasche eingesetzte 25 CCm.-Pipette genau bis 
zur Marke mit alkoholiseher Kalilauge und liisst dieselbe in den 
Kolben fliessen. Ist die Hauptmenge abgelaufen, so liisst man 
noch einige Zeit abtropfen, wobei man die nachfliessenden Tropfen 
zihlt, um bei allen folgenden Versuchen die Pipette genau bis 
zu demselben Punkte entleeren zu kénnen. Sodann erhitzt man 
den mit einem kleinen Trichter bedeckten Kolben 15 Minuten 
auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden, fiigt 1 CCm. Phenol- 
phtaléinlésung zu und titrirt mit Salzsiure bis zur Entfirbung 
zuriick. 

In genau derselben Weise stellt man den Titer der 
alkoholischen Kalilésung. Man erwiirmtalso wieder 25 CCm. der- 
selben 15 Minuten auf dem Wasserbade und titrirt sodann mit 
Salzsiiure. Da ihr Titer etwas veriinderlich ist, so wird er vor 
jeder Versuchsreihe neu gestellt. 

Aus der Differenz zwischen der zweiten und ersten Titrirung 
liisst sich die Kalimenge leicht berechnen, welche zur Verseifung 
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der Substanz nothwendig war, und daraus ergibt sich weiter die 
Verseifungszahl, d. i. die Anzahl Milligramme Kalihydrat, 
welche zur Verseifung von 1 Grm. der acetylirten Substanz 
verbraucht werden. 

Ist die zu untersuchende Verbindung eine Siure, so wird 
ein Theil des Kalihydrates zur Absittigung der Carboxylgruppe, 
der Rest zur eigentlichen Verseifung, d. i. zur Neutralisation der 
entstehenden Essigsiiure verwendet. In solchen Fillen kann die 


reas ga: Cae 


Verseifungszahl als die Summe der ,Siiurezahl“ und der 
»yAcetylzahl* angesehen werden. 


Moleculargewichtsbestimmung von Fettalkoholen. ' 

Das Molekulargewicht héherer Fettalkohole, ferner des 
Cholesterins und 4hnlicher Verbindungen lisst sich durch 
Ermittlung der Verseifungszahl ihrer Essigsiiureester ebenso 
sicher und aut einfachere Weise bestimmen, als nacl: der schénen 
Methode von C. Hell. * 

Man stellt durch Kochen mit dem gleichen bis doppelten 
Gewichie Essigsiureanhydrid den Essigester her, giesst die 
heisse Mischung in Wasser ein und kocht wiederholt mit Wasser 
aus. Das Product kann endlich noch aus Weingeist umkrystallisirt 
werden. Sodann bestimmt man die Verseifungszahl. 

Als Beispiel sei die ‘Moleculargewichtsbestinmung des 
Cetylalkohols angefiihrt: 


Titer der Salzsiure: 1 CCm. HC] = 0-02577 Grm. KHO. 
25 CC. alkoholische Kalilauge = 30°35 CCm. HCl. 


20715 Grm. Cetylessigsiiureester wurden mit 25 CCm. alko- 
holischer Kalilauge verseift, zum Zuriicktitriren 10°90 CCm. HCl. 
verbraucht. 

Somit ist die 30°35—10°90 = 19-45 CCm. Salzsiiure  ent- 
sprechende Kalihydratmenge zur Verseifung verwendet worden, 
also 19°45 x O-U25T77 = 0'5012 Grm. KHO. Die Verseifungszall 
ist sonach 


601-2: 2°O715 = 194°9. 





1 Vergl. auch Benedikt: Analyse der Fette und Wachsarten. pag. 116. 
2 Liebig’s Ann. 223, 269. 
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Das Moleculargewicht (17) des Essigsiureesters ergibt sich 
aus der Proportion: 


M:56-1 = 1000: 194°9, 


daraus folgt M = 287-7, wihrend es sich aus der Formel 
C,,H,,0°C,H,0 zu 284 berechnet. 

Von dem in dieser Weise ermittelten Moleculargewicht des 
Essigsiureesters hat man in allen Fillen 42 (entsprechend 
C,H,O) abzuziehen, um das gesuchte Moleculargewicht des 
Alkohols zu finden. 

In gleicher Weise wurde das Moleculargewicht des Chol- 
esterins ermittelt. Die Bestimmung ergab M = 368:4, wahrend 
das aus der Formel C,,H,,O berechnete Moleculargewicht 372 ist. 


Untersuchung von Oxysiuren. 


Die Siurezahl und daraus das Moleculargewicht organischer 
Siuren lisst sich bekanntlich sehr rasch durch Titration der 
weingeistigen Lésung von circa 5 Grm. der Séiure mit wissriger 
1 ,-Normallauge unter Anwendung von Phenolphtaléin als Indi- 
‘ator ermitteln. Will man erfahren, wie viele Hydroxylgruppen 
in der Formel der Siure enthalten sind, so acetylirt man die 
Siiure in gewohnter Weise, reinigt das Product durch wieder- 
holtes Auskochen mit Wasser, dem man zum Schlusse noch ein 
Umkrystallisiren aus Weingeist folgen lassen kann, und bestimmt 
nunmehr die Siiurezahl und die Verseifungszahl der acetylirten 
Siiure. Je nachdem die Acetylzahl 1, 2,3 ..... ....n-mal so 
gross als die Siurezahl ist, enthiilt die Verbindung 1, 2, 3, ....n 
Acetylgruppen, respective die nicht acetylirte Siture Hydroxyl- 
gruppen. : 

Will man dieses Verfahren zur Untersuchung von aroma- 
tischen Siuren, Farbstoffen ete. anwenden, so muss man 
zurerst die urspriingliche, nicht acetylirte Substanz auf ihr Ver- 
halten gegen alkoholische Kalilauge priifen. Dazu verfihrt man 
genau wie bei der Bestimmung der Verseifungszahl. Das Ver- 
fahren ist anwendbar, wenn dabei die Verseifungszahl O gefunden 
wird, oder wenn sich eine in mehreren Versuchen constante Ver- 
scifungszahl ergibt. Wir behalten uns vor, iiber eine Reihe der- 
artiger Versuche demniichst ausfiihrlich zu berichten. 
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Als Beispiel fiir die Untersuchung von Oxyfettsiuren sci 
die Dioxystearinsiure angefiirt. 


Siiurezahl der Acetyldioxystearinsiiure . . 
Verseifungszahl 


Acetylzahl 


Getunden: 


— 


,159-0 


17 97 


Berechnet : 


—  _ a 





Somit verhalt sich die gefundene Acetylzahl zur Siiurezahl 


nahezu wie 2: 1. 


Untersuchung von Fetten. 


Dureh Anwendung dieses Verfahrens liisst sich eine Liicke 


ausfiillen, welche die Analyse der Fette bisher aufwies. 


Die natiirlichen Fette bestehen, wenn wir von wachsartigen 
Beimengungen und geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen ab- 
sehen, aus Glyceriden von fliichtigen, wasserlislichen und nicht- 
fliichtigen, unléslichen Fettsiuren. Die nichtfliichtigen Fettsiuren 
kann man in gesittigte und ungesattigte unterscheiden oder die 
Fintheilung in der Weise vornehmen, dass man die Oxytettsiuren 
jenen Siiuren gegentiber stellt, welche keine Hydroxylgruppen 


enthalten. 


Die Fettanalyse begrtindet ihre ,,quantitativen Reactionen“ 
zur Unterscheidung der Fette auf dem grésseren oder geringeren 


Gehalt derselben an den genannten Gruppen von Fettsiiuren. 


Das Reichert’seche Vertahren liefert ein Mass fiir den 
Gehalt an fliichtigen Fettsiuren. 


Die He liner’sche Methode lehrt die Menge der unléslichen 
Fettsiiuren bestimmen. 


Das nach v. Hiibl gemessene Jodadditionsvermégen 
gestattet, Schltisse auf den Gehalt eines Fettes an ungesiittigten 


Siiuren zu ziehen. 


Nur zur Bestimmung des Gehaltes an Oxyfettsiiuren hatte 
man bisher kein Hilfsmittel. Durch Anwendung unserer Methode 
liisst sich der Hydroxylgehalt und, wenn die Natur der Oxysiiure 
bekannt ist, auch der Gehalt des Fettes an dieser Siiure genau 
ermitteln. Man ist dann im Stande zu entscheiden, ob ein Fett 


liberhaupt Oxysiuren enthalte, Fette von bekanntem Oxyfett- 
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siiuregehalt zu identificiren und in einigen Fillen Verfilschungen 
qualitativ und quantitativ nachzuweisen. 

Wir haben vorliufig die wichtigsten Ole in den Bereich 
unserer Untersuchung gezogen. 

100 Grm. des Oles werden mit 70 Grm. in 50 CCm. Wasser 
gelisten Kalihydrates und 150 CCm. starken Weingeists bis zur 
vollstindigen Verseifung am  Riickflussktihler gekocht. Der 
Kolbeninhalt wird in eine geriumige Schale ausgegossen, mit 
einem Liter Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Schwefelsiiure ange- 
siiuert und so lange gekocht, bis die Fettsiiuren als vollkommen 
klare Sehichte oben aufschwimmen und der Alkohol vertrieben 
ist. Die Fettschichte wird noch zweimal mit Wasser ausgekocht, 
dann durch Abhebern oder mittelst des Scheidetrichters vom 
Wasser getrennt und in ein kleines Becherglas gegossen, aus 
welchem sie nach dem villigen Absetzen des Wassers im Luft- 
trockenkasten bei einer ihren Schmelzpunkt um 20—30 ° iiber- 
steigenden Temperatur auf ein trockenes Filter gegossen 
werden. 


50 Grm. der Fettsiiuren werden sodann mit 40 Grm. Essig- 
siiureanhydrid zwei Stunden in einem Kélbchen mit Riickflussrohr 
gekocht, die Mischung in ein hohes Becherglas von einem Liter 
Inhalt entleert, mit 50(0—600 CCm. heissem Wasser iibergossen 
und gekocht'. Um ein Stossen der Fliissigkcit zu vermeiden, 
leitet man dureh ein nahe dem Boden des Bechers miindendes 
Capillarrohr einen langsamen Kohlensiiurestrom ein. Nach 
einiger Zeit hebert man das Wasser ab und kocht noch drei- 
mal mit der gleichen Wassermenge aus. Dann ist, wie man sich 
durch Priifung mit Lackmuspapier tiberzeugen kann, alle Essig- 
siiure entfernt. Endlich filtrirt man die acetylirten Siuren im Luft- 
bade dureh ein trockenes Filter und wiigt 4—5 Grm. zur 
Bestimmung der Siiurezahl, 2—3 Grm. zur Bestimmung der Ver- 
seifungszahl ab. Bei Ricinusél wird man zweckmiissig die 








1 Essigsiureanhydrid wird durch warmes Wasser sehr rasch zerlegt. 
Versuche, die Entfernung der Essigsiiure dadurch zu beschleunigen, dass 
min nach dem Kochen mit Essigsiureanhydrid statt in Wasser in ver- 
diinnten Weingeist eingoss, haben ergeben, dass sich dabei ein Theil der 
Fettsiiure leicht atherificirt. 
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doppelte Menge alkoholischer Kalilauge, also 50 CCm. zur Ver- 
seifung verwenden. 

In der folgenden Tabelle sind die bei der Untersuchung einiger 
Ole gefundenen Zahlen zusammengestellt. 

Die erste Columne enthilt die Siiurezahlen der nicht acetylir- 
ten Fettsiuren, aus welchen nach der Formel M = 56100: S die 
in der zweiten Columne stehenden mittleren Moleculargewielite 
berechnet sind. Die Siiurezahlen des Riibéles und Ricinusiéls sind 
auffallend niedrig. Es steht dies in voller Ubereinstimmune init 
den von Valenta! ermittelten Verseifungszahlen dieser Ole. Der 
Grund dieser Erscheinung liegt in dem hohen Moleculargewicht 
der darin enthaltenen Fettsiiuren, der Brassicasiiure und Ricinus- 
Olsture. 

Die dritte, vierte und ftinfte Columne enthalten die Siiure- 
zahlen, Verseifungs- und Acetylzahlen der acetylirten Fettsiiuren. 
Die Betrachtung der Acetylzahlen lehrt, dass nur das Ricinusél 
mit der Zahl 153:4 einen grossen Gehalt an Oxyfettsiiuren 
besitzt, dass aber auch andere Ole, insbesondre Cottonél, Mohnil 
und Sesamél, nicht ganz zu vernachiliissigende Mengen soleher 
Siuren enthalten. 

Das Verfahren lisst sich somit sehr gut zur Untersuchung 
von Ricinusél anwenden, indem es erméglicht, die Abwesen- 
heit von Verfiilschungen zu constatiren und die Quantitit bei- 
gemischter Ule genau zu bestimmen, da schon ein Zusatz von 
nur fiinf Procent eines anderen Oles die Acetylzahl um 
7:5 Einheiten erniedrigt. 

Die Identifirung von Cotton6l kann dureh Bestimmung der 
Acetylzahl leicht bewirkt werden. 

Wir sind damit beschiftigt, das Verhalten der festen Fette 
und Wachsarten bei dieser Reaction zu studiren und deren An- 
wendbarkeit zur Untersuchung soleher Producte der Fettindustrie 
zu priifen, welche Oxyfettsiuren enthalten, so des Tiirkischroth- 
dles und des Destillat-Stearins. 





'Dingler’s Journal 249, 271. 
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Beitrage zur Kenntniss der Azoverbindungen, 


Von Prot. J. Vv. Janovsky. 


Mit 3 Holzschnitten.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1887.) 


In der Abhandlung tiber Nitroazokiérper und Brom- 
substitutionsproducte des Azobenzols! habe ich nach- 
gewiesen, dass durel Einwirkung von Brom (1 Molektil) auf in 
Kisessig gelistes Azobenzol (1 Molekiil), zwei Bromazobenzole 
entstehen, von denen eines, nach einer Analyse meines Assistenten 
Herrn L. Erb, sich als Monobromazobenzol erwies. 

Die weiteren Untersuchungen tiber die Bromirung von Azo- 
kérpern, welche ich in einer kurzen Abhandlung im 13. Hefte 
der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin * 
mit Herrn Erb veréffentlichte, ergaben, dass neben diesem Mono- 
bromazobenzol, noch zwei andere Monobromide und eventuell ein 
Dibromid entstehen. 

Bekanntlich ist- es friiher nicht gelungen Monohalogen- 
derivate des Azobenzols, weder durch directe Substitution dar- 
zustellen, noch selbe dureh Condensation mit Diazoverbindungen 
zu erhalten. Die von uns dargestellten Monobromazobenzole waren 
tiberhaupt die ersten Monohalogenazoverbindungen. 

Wenige Monate nach Veréffentlichung unserer Arbeit in 
diesen Sitzungsberichten, hat Herr Heumann in den Berichten 
der deutschen chemischen Gesellschaft aus Diazokérpern (p-) 
Monochlorazobenzol erhalten und ist ihm auch gelungen, aut 
diesem Wege das Nitril der Azobenzolmonocarbonsiiure, welches 
ich aus der Parasulfosiiure des Azobenzols im Jahre 1882 dar- 
stellte,® zu erhalten. 

1 Berichte der kais. Akademie d. Wissenschatten. Jahrg. 1886, p. 625. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1886, p. 2155. 

8 Siehe diese Berichte 1882, p. 762. 
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Wir haben nun die Untersuchung der directen Substitutions- 
producte der Azokérper, welche uns fiir die Stellungsfrage wichtig 
erscheint, fortgesetzt und kamen zu folgenden Resultaten. 


Monobromsubstitutionsproducte. 


Die Darstellung der Bromazobenzole durch directe Ein- 
wirkung von Brom hat bekanntlich Werigo zuerst versucht und 
nachgewiesen, dass Dibrom und Tetrabromazobenzid (Azobenzol) 
dabei entsteht. Ersteres wurde auch durch Reduction des p-Brom- 
nitrobenzols mit alkoholischer Kalilauge erhalten, und ist somit 
ein symmetrisches Diparadibromazobenzol 


BrC,H,—N = N—C,H, Br 
(4) (1) (1) (4) 


Dasselbe schmilzt bei 205° (uncorr.) und bildet gelbe Nadeln. 

Das Tetrabromazobenzol krystallisirt in feinen, fast farblosen 
Nadeln, die bei 502° schmelzen. Dieses Product erhiclt Werigo 
durch bromiren in alkoholischer Lésung. 

Die Darstellung der Monobromazobenzole gelingt in essig- 
saurer Lisung, wie ja von vornherein zu erwarten war. Da jedoch 
diese Substitutionsproducte leicht Hydrazoverbindungen, wie auch 
Additionsproducte liefern, so ist ein genaues Kinhalten der Ver- 
hiltnisse, wie auch der Temperatur von Wichtigkeit. Lést man 
10 Grm. Azobenzol in 50Ce. Eisessig, erwiirmt auf 50—60° C, 
und triigt 9 Grin. (theor. 8°39) Brom ein, so findet eine langsame 
Einwirkung statt; lisst man nun, nachdem man 4 Stunden bei 
obiger Temperatur behandelt, erkalten, so erstarrt der Kolben- 
inhalt zu langen, orangerothen Krystallen, welche aus den Brom- 
azobenzolen bestehen. 

Die Hauptmasse ist ein leicht lésliches Product und besteht, 
wie wir nachgewiesen, aus Meta-, Para- und in kleiner Menge 
(8—d/,) Orthobromazobenzol neben o-Dibromazobenzol. 

Durch suecessives Behandeln mit Spiritus von 80°/, und 
absolutem Alkohol lassen sich das Para- und Metabromid vom 
Orthobromide abscheiden, schliesslich bleibt ein in goldglinzenden 
Blaittechen schwer lésliches Dibromid zuriick, welches einen 
Schmelzpunkt von 187° C. hat und irrthiimlich als Monobromid 
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in dcr Abhandlung, die in den Berliner Berichten erschien, von 
uns beschrieben wurde. 

Das Meta- und Parabromid kénnen nur durch fractionirte 
Krystallisation aus Spiritus getrennt werden. 

Der Abbau derselben, der mit Zinn und Salzsaure ausgefiihrt 
wurde, gab aus dem bei 53—55° C. schmelzenden Bromide ein 
fliissiges Monobromanilin — also Metabromanilin — das bei 82°C. 
schmelzende Bromid gab Parabromanilin (63° C.) und das Di- 
bromazobenzol ein Orthobromanilin (29—30° C.). Somit ist das 
bei 82° C. schmelzende Product 


C,H, N = N.C,H,Br 
(1) (4) 


das bei Dd5—-56° sehmelzende Bromid 


C,H.N = N.C, 4H, Br. 
(1) (3) 


Das Orthomonobromid konnte nicht rein abgeschieden werden, 
da es in geringster Menge entsteht. 
Das Dibromid 187° C. (Schmelzpunkt) ist 


BrC, H,N = NC, H, Br. 
(2) (1) (1) (2) 


Parabromazobenzol. 


Das bei 82° C. schmelzende p-Bromazobenzol ist unzersetzt 
fliichtig und krystallisirt in orangerothen, brillant gliinzenden 
Tafeln, die unter dem Mikroskope die Combination Poo, co Poo, 
oo Poo, respective co Poo, coPoo, OP zeigen. 

Bei raschem Verdunsten scheiden sich Dureh- YN — 
wachsungszwillinge ab, deren Endfliichen nicht aus- | 
gebildet sind, sowie auch Vierlinge. Alkohol list | | | 
es in der Kiilte schwer, beim Kochen sehr leicht l ) LJ 
auf. Aus Petroleumiither, Ather, in welchen das | 
Bromid leicht léslich ist, krystallisirt es in eben 

solechen Krystallen. Von Salpetersiiure wird es leicht  nitrirt. 
Schwefelsiure list es so wie Azobenzol. Beim Kochen mit 
Reductionsmitteln wird es nur schwer abgebaut, am leichtesten 
mit Zink und Salzsiiure, oder Zinn und Salzsiiure. Schwefel- 
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ammonium bei andauerndem Kochen firbt es dunkler. Eine 
alkalische Zinnchloridlisung lisst das Bromid ungeiindert — cine 
saure Lisung scheidet bald ein in blassgelben Tafeln krystalli- 
sirendes Bromhydrazobenzol ab. 

Dureh Einwirkung von Salpetersiure in Eisessiglésung ent- 
stehen gleichzeitig zwei Producte und zwar ein in Alkohl, Aceton, 
Ather leicht lésliches, in gelben Nadeln krystallisirendes Product, 
dessen Schmelzpunkt 107—108° C. (uncorr.) ist; dieses gab bei 
der Brombestimmung 26°33 Brom statt 26°15 und ist somit ein 
Monobromnitroazobenzol 

C,,H, Br. NO, .N,, 
(4) (1)’ 
bei andauerndem Kochen mit Amonhydrosulfid firbt es sich griin 
(in alkoholischer Lésung), dann gelb und fallt beim Erkalten ein 
in gliinzenden Bliittchen krystallisirendes Amidobromazobenzol 
heraus. 

Das zweite bei der Nitrirung in Eisessig entstehende Product 
ist roth, krystallisirt in wolligen Nadeln, lést sich schwer in 
Alkohol, leichter in Aceton nnd gar nicht in Petroleumiither. Der 
Schmelzpunkt ist 190° C. 

Die Analyse desselben ergab: 


. th. 

C = 41°55 41-05 
H= 2-04 1-98 
Br = 23-04 22-08 


und ist dieses Product somit ein p-Bromdinitroazobenzol. Beim 
Reduciren mit Amonhydrosulfid fairbt es sich braun und liefert 
ein Reductionsproduct, welches die Lésungen stark tingirt, durch 
Siuren roth gefirbt wird und den Reactionen nach wahrschein- 
lich ein p-Bromdiamidoazobenzol ist. 
Dieses letztere krystallisirt in goldgelben Tafeln aus alko- 
holischer Liésung und firbt Wolle substantiv wie Chrysoidine. 
Uber die Stellung der Nitrogruppen kénnen wir endgiltig 
erst nach vélligem Abbau urtheilen, doch ist die wahrscheinliche 
Stellung nach den friiher gewonnen Resultaten folgende: 
BrO, H, N = N.C, H,(NO,), (2, 4) 
+ 1 1 
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Bei der Sulfirung der Paraderivate des Azobenzols (Nitro- 
und Bromderivat) entstehen symmetrische Para-, Nitro-, p-Sulfo- 
siiuren, beziehungsweise p-Bromparasulfosiuren. Bei der Bromirung 
der p-Sulfosiure entsteht p-Brom-p-Sulfosiure. Somit erscheint es 
als héchst wahrscheinlich, dass bei der Nitrirung von p-Bromazo- 
benzol p-Brom-, p-Nitroazobenzol entsteht. Durch Dinitrirung von 
Diparaderivaten (p-Nitro-, p-Sulfosiure) und Diparadinitroazo- 
benzol entstehen immer assymmetrische Divitroproducte und 
wird dies in obigem Falle wahrscheinlich auch der Fall sein. Das 
Bromid wire somit das Chrysoidinbromid, da dem Chrysoidin die 
Forme! 

C,N,N = N.C,H,(NH,)* 4 
gegeben wird. 

Um die Identitiit oder Verschiedenheit festzustellen, sind 
Versuche mit Chrysoidin im Gange. 

Beim Behandeln des p-Bromazobenzols mit rauchender 
Schwetelsiure (14°/, 5O,), und zwar auf 1 Theil Bromid 5 Theile 
Schwefelsiure, erhilt man eine Bromazobenzolmonosulfo- 
siiure, welche beim Verdiinnen mit Wasser in orangebraunen, 
goldschimmernden Bliittern krystallisirt, die Siiure gab bei der 
Analyse: 


theoretisch 
Brom .....24°02 23°50 
Wasser....13-48 13°67 
Schwefel .. 9°21 9-39 


woraus sich die Formel C,, H, Br. N,.SO, H + 3aq berechnet. 
Aus wiisseriger Lésung krystallisirt sie in sehr flachen 
Nadeln, das Kaliumsalz in rhombischen Tafeln, wasserfrei; das 


= a _ 
Jn lL. | *‘\, ad | 


4 NW SILA 








Ka-Salz Na-Salz Zn-Salz 
Natriumsalz in seideglinzenden, gelben Nadeln, welche unter 
dem Mikroskope als Zwillinge sich zu erkennen geben. Das 
Zinksalz ist in der Form héchst charakteristisch. Die Schwer- 
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lislichkeit des Natronsalzes macht diese Saiure geeignet 
als Reagens auf Natronsalze. 

Nach simmtlichen Reactionen ist also die Siiure identisch 
mit dér aus Azobenzolparasulfosiure durch directe Bro- 
mirung erhaltenen Siure, die ich imJahre 1884 in diesenSitzungs- 
berichten, pag. 647 (Bd. LXXXIX, Abth. I) beschrieb. Die 
Constitution ist somit 


Br—C, H, N = NC,H,.S0,H + 3aq. 

(4) (1) (1) (4) 
Beim Abbau liefert sie Bromanilin (Schmelzpunkt 63, 50° C.) und 
Sulfanilsiure. 


Metabromazobenzol. 


Dasselbe entsteht in bedeutender Menge beim Bromiren des 
Azobenzols, es ist in vielen Eigenschaften, namentlich dem 
niedrigen Schmelzpunkt, der durch geringe Mengen von ihm bei- 
gemischtem Parabromazobenzol von 53—63° schwanken kann, 
dem Azobenzol ilnlich und wurde urspriinglich von uns stets als 
unbromirtes Azobenzol angesehen, ehe die Analyse uns nachwies, 
dass der aus den Mutterlaugen des Parabromazobenzols krystalli- 
sirende, dem Azobenzol ihnliche Kérper Metabromazobenzol ist. 
In reinem Zustande aus Petroleumither krystallisirt, bildet das 
Metabromazobenzol gelbbraune Blitter, die bei 53—55° C 
schmelzen und sich in Alkohol, Ather, Petroleumiither, Chloro- 
form und Benzol leicht lésen. Das geschmolzene Product bleibt 
lange fliissig und erstarrt erst beim Umriihren. Es ist unzersetzt 
fliichtig. 

List man dieses Product in Eisessig oder aber behandelt 
man es zuerst mit Salpetersiure (1, 4) und setzt nach und nach 
rauchende Salpetersiiure hinzu, so erhilt man ein Nitroproduct, 
welches beim Erkalten sich in orangerothen Nadeln ausscheidet; 
dasselbe gibt bei der Analyse einen Bromgehalt von 25-7 statt 
26:16, ist also ein Mononitrometabromazobenzol; es schmilzt 
bei 123° C. 


Metabromazobenzolsulfosiure. 


List man das bei 53—55° C. sechmelzende Monobromazo- 
benzol inrauchender Schwefelsiiure und erwirmt auf 160—170° C. 
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so scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser eine Sulfosiiure aus, 
die der Gries’schen p-Sulfosiiure des Azobenzols iihnlich sieht. 


Der Wassergehalt der Siure = 9°8 — statt 9°40 
der Schwefelgehalt =9-65 . 9°64, 


woraus die Formel 
C,, H, Br. N, .SO,H + 1'/, aq 


sich ableitet. 

Die Siure verhalt sich der p-Brom-p-Sulfosiiure des Azo- 
benzols ganz iihnlich und liefert ebenso schwer lisliche Alkali- 
salze wie jene. Mit Kaliumsalzen (Chlorkalium, Kaliumsulfat, 
Nitrat) liefert sie selbst in 1-procentigen Lisungen einen per!l- 
mutterglinzenden, in mikroskopischen Nadeln krystallisirenden 
Niederschlag, der aus heissem Wasser umkrystallisirt die Form 
zeigt: (CoP, Poo, P). 

Das Natriumsalz fillt ebenfalls aus 1-procentigen Lisun- 
gen' von Natriumchlorid oder Sulfat in blassgelben, perlmutter- 
glinzenden Blittern. Die Reaction ist ungemein empfindlich und 
empfiehit sich die Metabromazobenzolsulfosiure als ein vorz iig- 
liches Reagens auf Natrium. Das Natronsalz krystallisirt aus 
heissem Wasser in grossen perlmuttergliinzenden Tafeln. 

Die Versuche, welche mit 1-procentigen Lésungen von 
Kalium- und Natriumsalzen gemacht, behufs Verwendung der 
Sulfosiiure in der Analyse, ergaben sehr befriedigende Resultate, 
welche wir demnichst in einer kurzen Arbeit besprechen wollen. 

Das neben dem Para- und Meta bromazobenzol entstehende 
Orthodibromazobenzol krystallisirt in goldgliinzendenSchup- 
pen, die bei 187° C. schmelzen und sehwer fliichtig sind. Dieses 
Product, welches wir friiher fiir ein Monobrom, respective fiir 
identisch mit dem o-Monobromazobenzol hielten, liisst sich durch 
heissen Alkohol rein darstellen. Es ist in Ather, Alkohol sehwer, 
in Aceton leichter lislich, Benzol list es ebenfalls. Die Lésungen 
des Dibromorthoazobenzols sind blassgelb gefiirbt. Dieses Ortho- 
dibromazobenzol, das isomer ist mit dem bei 205° schmelzenden 





1 Natronsalze 1 Grm. in 1 Liter gelist, geben nach lingerem Stehen 
ebentalls noch eine, wenn auch schwache Reaction. 
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Diparabromazobenzol und Dimetabromazobenzol vom Schmelz- 
punkt 125-5° C., welche letztere durch Reduction der Nitrobrom- 
benzole — beziehungsweise Oxydation der Hydrazobrombenzole 
erhalten wurden — zeigt, wie erwihnt, einen Schmelzpunkt von 
187° C. und gibt beim Abbau Orthobromanilin (29—30° Schmelz- 
punkt). 

In eisessigsaurer Lésung nitrirt sich das Dibromid sofort 
zu einem Nitroderivat, das beim Erkalten rothe, schwer lisliche 
Nadeln bildet, deren Analyse 


Kohlenstoff = 30:08 30°32 
Wasserstoff = 1°45 1-06 
Brom = 33°41 33°26 


gab. Daraus berechnet sich ein Trinitrodibromazobenzol. Der 
Schmelzpunkt desselben wurde zu 135° C. bestimmt. 


Substituirte Nitroazokérper und Verhalten der Nitroazo- 
kérper zu Reductionsmitteln. 


Wiihrend die Darstellung der Nitrobromazobezole durch 
Nitrirung der Bromide leicht vor sich geht, gelingt es nur schwer 
Brom oder andere Halogene in die Nitroazobenzole einzufiihren. 
Es ist uns zum Beispiele nicht gelungen, durch Einwirkung yon 
Brom in essigsaurer oder alkolischer Liésung aus Paranitroazo- 
benzol Bromide zu erhalten, ebenso wenig reagirt Diparadinitro- 
azobenzol. Das von uns im Sommer vorigen Jahres dargestellte 
Orthonitroazobenzol, welches durch Nitrirung von Azobenzol 
in Kisessig erhalten wird,! reagirt mit Brom und gibt ein Sub- 
stitutionsproduct. 

Das 

Orthonitroazobenzol 
entsteht leicht, wenn man die Lésung des Azobenzols in Eisessig 
erwiirmt (auf 90—100° C.), circa die gleiche Menge von rauchen- 
der Salpetersiiure (auf 10 Grm. Azobenzol circa 10 Grm.) ein- 
triigt und nach stiirmischer Reaction erkalten liisst. Die Ausbeute 
ist fast theoretisch. Dieses Nitroazobenzol wird mit Wasser 





1 Siehe auch diese Berichte der kais. Akademie, Bd, XCIII, II. Abth., 
p. 628. 
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abgeschieden, gewaschen und aus Spiritus umkrystallisirt. Es 
schmilzt bei 125°—127° C. (wihrend das Paranitroazobenzol bei 
137° schmilzt), ist in Alkohol, Ather, Aceton viel leichter léslich 
als das P-Nitroazobenzol. Die Lésungen haben eine satt-orange- 
rothe Farbe. 

Bromirt man das Nitroderivat in Eisessigliésung, so erhiilt 
man ein Monobromnitroazobenzol yon blassgelber Farbe, 
das in Alkohol schwer léslich ist. (Sechmelzpunkt = 132° C.) 

Wesentlich verschieden von dem Paranitroazobenzol verhiilt 
sich das Orthonitroazobenzol gegen Reductionsinittel. 

Reducirt man mit alkoholischer Kalilauge, oder Natrium- 
amalgam oder alkalischer Zinnehloriirlésung, so verfirbt sich die 
Fliissigkeit schin smaragdgriin; diese Lisung entfirbt sich an 
der Luft, oder auch wenn man CO, durch dieselbe leitet. Einen 
den friiher beschriebenen Nitrolsiuren, die wir aus Mono- und 
Dinitroderivaten erhielten ', analogen Kirper, dem die Gruppe 
— N—OH oder NO eigen wiire, haben wir nicht isoliren kénnen. 
Wahrscheinlich bildet er sich bei den obenangefiihrten Reactionen 
voriibergehend. 

Erhitzt man lingere Zeit mit alkoholischem Kali, so fiingt die 
Fliissigkeit plétzlich stark zu stossen an und scheidet sich ein 
gelber, seideglinzender Niederschlag in derselben aus. Setzt man 
auch Alkohol hinzu und kocht 1—2 Stunden, so tritt weiter keine 
Veriinderung ein. 

Dieser Niederschlag ist leicht rein zu erhalten, da er vom 
Nitroazobenzol, sowie Amidoazobenzol (ortho), welches !etztere 
immer in geringer Menge nebenbei entsteht, durch seine Schwer- 
léslichkeit in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig unterschieden ist. 

Benzol nimmt in der Siedehitze mehr von diesem K6rper aut; 
am besten reinigt man ihn mit héher siedenden aromatisclen 
Kohlenwasserstoffen. Ein Gemisch von Xylol und Toluol list ihn 
bei der Siedetemperatur; beim Erkalten fiillt das Nitroproduct fast 
vollstiindig heraus. Liisst man die Lisung sehr langsam (im Wasser- 
bade) erkalten, so scheidet sich dieses Product i orangegelben 
Schuppen aus. Seine auffallendste Reaction ist die, dass er von 
Schwefelsiiure von 66° Bé mit kirschrother Farbe aufgenommen 





! Siehe diese Berichte 1885, p. 207. 
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wird, von rauchender Schwefelsiure mit violetter Farbe. Wird 
die Lisung auf eine Glasplatte ausgebreitet, so fiirbt sie sich 
prichtig blau. 

Denselben Korper erhielten wir noch bei der Reduction von 
o-Nitroazobenzol mit Natriumamalgam. Man list das Nitroproduct 
in 90-procentigem Alkohol und trigt soviel fliissiges Natrium- 
amalgam ein, als zur Azotirung néthig ist (auf 1 Molekiil Nitro- 
azobenzol 2 Molekiile Natrium). Beim Eintragen des Natrium- 
amalgams verfirbt sich die Fliissigkeit braun, dann olivengriin 
und schliesslich, wenn fast °/, des Amalgams eingetragen sind, 
prichtig smaragdgrtin (etwa wie eine gesittigte Lisung von 
Chromsulfat) — triigt man das Amalgam vollstiindig ein, so schligt 
die Farbe um und wird gelb, wobei sich ein flockiger Nieder- 
schlag abscheidet — 10 Grm. Nitroazobenzol geben bei obiger 
Behandlung circa 9 Grm. des Reductionsproductes. 

Wir erwarteten auf diese Art zu einem Hexaazobenzol zu 
eelangen 
2C,H,N=N.C,H,NO, + 4Na, + 4H,O0= 

—C,H, N=N.C,H,N 
|| +8NaQOHd. 
=C,H,N=N.C,H,N 

Die Analysen haben aber diese Annahme nicht bestiitigt. 
Wird noch itiberschiissiges Natriumamalgam zugesetzt, so tritt 
keine weitere Anderung ein. Fillt man das gebildete Product mit 
Wasser und Salzsiiure heraus, so resultirt ein schwach geréthetes 
Filtrat, das beim Eindampfen sehr wenig griinschillernde Kry- 
stalle liefert. Der Niederschlag, der den Kérper enthilt, wird 
gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisirt. 

Die Analysen der getrockneten Substanz gaben: 


Kohlenstoff = 69-13 70°12 
Wasserstoff = 5:51 5-O7 


Die theoretische Berechnung ist C = 70-93, H = 4:44. Da 
die Substanz beim Erhitzen zerfallt, erklirt sich die Differenz 
dadurch, dass nicht alles Wasser entfernt werden kann. Aus den 
Zahlen leitet sich die Formel C,,H,,N,0 ab. 

Im reinem Zustande ist es ein orangegelbes, aus fettig sich 
anfiihlenden, mikroskopischen Schuppen bestehendes Pulver, 
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welches bei 206° C. nicht unverindert schmilzt und sich unter 
theilweiser Zersetzung sublimiren lisst. Aus siedendem Eisessig 
krystallisirt es in Blattchen, die mikrokrystallinisch sind, aus Xylol 
ebenfalls; in Anilin6él ist es leichter léslich und liefert die Lisung 
grosse Blitter, dieCombinationen von oo P, 0 Poder oo P, Poo dar- 
stellen. Die Blitter sind sternférmig verwachsen. Salzsiiure reagirt 
auf den Kérper nicht. Rauchende Salpetersiure list ihn mit 
fuchsinrother Farbe; beim Erwiirmen dieser Lisung tritt eine 
heftige Reaction ein und es secheidet sich nach dem Erkalten ein 
sattgelbes krystallinisches Nitroderivat aus. Auch in eisessig- 
saurer Lisung nitrirt der Kérper. Schwefelsiiure (66° Be), sowie 
Chlorsulfonsiure lésen den Kérper mit kirschrother Farbe; 
beim Verdtinnen mit Wasser entsteht eine rothe Lésung, die von 
Reductionsmitteln nur schwer angegriffen wird. Zink und 
Schwefelsiiure in diese Lisung eingetragen, fiirbt gelbroth und 
erst nach langer Einwirkung wird die Lisung blassrosa gefiirbt. 
Irgend welche den Hydrazokérpern iihnliche Verbindungen 
konnten bislang nicht erhalten werden. Rauchende Schwefelsiiure 
lést in der Kilte mit charakteristischer methylvioletter Farbe; 
auch diese Lésung wird beim Verdtinnen mit Wasser roth. Beim 
Stehen an der Luft verfiirbt sie sich stahl blau. Dieses Verhalten, 
sowie das gegen Reductionsmittel (Zink und Essigsiiure, Zinn 
und Salzsiure) sprechen nicht daftir, dass der Kérper ein inter- 
mediires Reductionsproduct zwischen C,H,N=N.C,H,NO, und 
C,H,N =N.C,H,NH, wire —denen alle die von uns beschriebenen 
Nitrolkérper der Azoreihe lassen sich zu Amidokérpern redu 
ciren und lésen sich in Alkalien mit blauer Farbe auf. Dieses 
Product wird weder von wiisserigem, noch alkoholischem Kali an- 
gegriffen und verhiilt sich ganz neutral gegen Alkalien, wie Siiuren. 
Nur hichst concentrirte Siiuren reagiren mit dem Kiérper. Der hohe 
Schmelzpunkt, die Schwerléslichkeit sprechen dafiir, dass wir es 
hier mit einer complicirten Azoverbindung zu thun haben. Die 
Analysen stimmen am besten auf einen Kérper, dessen Forme! 


C, H, N=NC,H,—N—N—C,H, N = NC, H, 
Nay 
6 





hin , C 73°85 
1 Kin Hexaazobenzol erforderte H 
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wird, von rauchender Schwefelsiure mit violetter Farbe. Wird 
die Lésung auf eine Glasplatte ausgebreitet, so firbt sie sich 
prichtig blau. 

Denselben K6rper erhielten wir noch bei der Reduction von 
o-Nitroazobenzol mit Natriumamalgam. Man list das Nitroproduct 
in 90-procentigem Alkohol und triigt soviel fliissiges Natrium- 
amalgam ein, als zur Azotirung néthig ist (auf 1 Molekiil Nitro- 
azobenzol 2 Molekiile Natrium). Beim Eintragen des Natrium- 
amalgams verfirbt sich die Fltissigkeit braun, dann olivengriin 
und schliesslich, wenn fast */, des Amalgams eingetragen sind, 
prichtig smaragdgrtin (etwa wie eine gesiittigte Lisung von 
Chromsulfat) — trigt man das Amalgam vollstiindig ein, so schligt 
die Farbe um und wird gelb, wobei sich ein flockiger Nieder- 
schlag abscheidet — 10 Grm. Nitroazobenzol geben bei obiger 
Behandlung circa 9 Grm. des Reductionsproductes. 

Wir erwarteten auf diese Art zu einem Hexaazobenzol zu 
celangen 
2C,H,N=N.C,H,NO, + 4Na, +4H,O0= 

— C,H, N=N.C,H,N 
|| +8NaQOH. 
=—C,H,N=N.C,H,N 

Die Analysen haben aber diese Annahme nicht bestiitigt. 
Wird noch tiberschiissiges Natriumamalgam zugesetzt, so tritt 
keine weitere Anderung ein. Fillt man das gebildete Product mit 
Wasser und Salzsiiure heraus, so resultirt ein schwach geréthetes 
Filtrat, das beim Eindampfen sehr wenig griinschillernde Kry- 
stalle liefert. Der Niederschlag, der den Kérper enthilt, wird 
gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisirt. 

Die Analysen der getrockneten Substanz gaben: 


Kohlenstoff = 69-13 70°12 
Wasserstoff = 5:51 5-O7 


Die theoretische Berechnung ist C = 70°93, H = 4:44. Da 
die Substanz beim Erhitzen zerfallt, erklart sich die Differenz 
dadurch, dass nicht alles Wasser entfernt werden kann. Aus den 
Zahlen leitet sich die Formel C,,H,,N,0O ab. 

Im reinem Zustande ist es ein orangegelbes, aus fettig sich 
anfiihlenden, mikroskopischen Schuppen bestehendes Pulver, 
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welches bei 206° C. nicht unverindert schmilzt und sich unter 
theilweiser Zersetzung sublimiren lisst. Aus siedendem Lisessig 
krystallisirt es in Blattchen, die mikrokrystallinisch sind, aus Xylol 
ebenfalls; in Anilinél ist es leichter loslich und liefert die Lisung 
grosse blitter, dieCombinationen von oo P, 0 Poder ooP, Poo dar- 
stellen. Die Blatter sind sternférmig verwachsen. Salzsiiure reagirt 
auf den Kérper nicht. Rauchende Salpetersiiure list ihn mit 
fuchsinrother Farbe; beim Erwirmen dieser Lisung tritt eine 
heftige Reaction ein und es seheidet sich nach dem Erkalten ein 
sattgelbes krystallinisches Nitroderivat aus. Auch in eisessig- 
saurer Lisung nitrirt der Kérper. Schwefelsiiure (66° Be), sowie 
Chlorsulfonsiure lésen den Koérper mit kirschrother Farbe; 
beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine rothe Lésung, die von 
teductionsmitteln nur schwer angegriffen wird. Zink und 
Schwefelsiiure in diese Lisung eingetragen, fiirbt gelbroth und 
erst nach langer Einwirkung wird die Lésung blassrosa gefiirbt. 
Irgend welche den Hydrazokérpern iihnliche Verbindungen 
konnten bislang nicht erhalten werden. Rauchende Schwefelsiure 
lést in der Kilte mit charakteristischer methylvioletter Farbe; 
auch diese Lésung wird beim Verdiinnen mit Wasser roth. Beim 
Stehen an der Luft verfiirbt sie sich stah!blau. Dieses Verhalten, 
sowie das gegen Reductionsmittel (Zink und Essigsiure, Zinn 
und Salzsiiure) sprechen nicht dafiir, dass der Kérper ein inter- 
mediiires Reductionsproduct zwischen C,H,N=N.C,H,NO, und 
C,H,N =N.C,H,NH, wire — denen alle die von uns beschriebenen 
Nitrolkérper der Azoreihe lassen sich zu Amidokérpern redu 
ciren und lésen sich in Alkalien mit blauer Farbe auf. Dieses 
Product wird weder von wisserigem, noch alkoholischem Kali an- 
gegriffen und verhilt sich ganz neutral gegen Alkalien, wie Siiuren. 
Nur hichst concentrirte Siiuren reagiren mit dem Kirper. Der hohe 
Schmelzpunkt, die Schwerléslichkeit sprechen dafiir, dass wir es 
hier mit einer complicirten Azoverbindung zu thun haben. Die 
Analysen stimmen am besten auf einen Kérper, dessen Forme! 


C, H, N=NC,H,—N—N—C,H, N = NO,H,' 
ty” 
0 





se , C 73°85 
1 Ein Hexaazobenzol erforderte H — 
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also ein Hexaazooxybenzol. Doch kann nur der Abbau und 
das Studium cingehender Reactionen die von uns angenommene, 
bislang hypothetische Forme] rechtfertigen. Wir behalten uns vor, 
auf dieses interessante Reductionsproduct in der naichsten Ab- 
handlung zuriickzukommen. 


Mononitroazobenzolsulfosaure. 


Die Mononitrosulfosiiuren des Azobenzols habe ich in diesen 
Berichten (Jahrg. 1882, p. 238 — Jahrg. 1883, p. 714) be- 
schrieben und nachgewiesen, dass beim Nitriren der Parasulfo- 
siiure des Azobenzols vorwiegend Paranitroparasulfosiure 


NO, C,H, N = NO, H,.S80,H, 
o @ ® (4) 


und Metanitroparasulfosiure 


NO, C,H, N = NC, H,.S0,H 

(3) dd) Q) (4) 
gebildet werden, welche beide bei weiterem Nitriren in die Meta- 
paranitroparasulfosiiure iibergehen. 


(3) NO,\ ¢ _wncHs 
(4) Not > 0,H,M = NC,H,.80, H. 
(1) (1) (4) 


Letztere liefert ein Triamidobenzol (1, 2, 4), dessen Reactionen 
ich damals ebenfalls angeftihrt. 

Alle Versuche, um durch Einwirkung von Schwefelsiure auf 
die Nitroderivate (Paranitroderivate) des Azobenzols Nitrosulfo- 
siuren darzustellen, bewiesen uns nur, dass das P-Mononitroazo- 
benzol mit Krystallschwefelsiiure eine rothe Sulfosiiure gibt, die 
aber nicht geniigend rein isolirt werden konnte.! Die rauchende 
Siiure reagirt fast gar nicht und die Pyroschwefelsiure zerstért 
den gréssten Theil des Nitroazobenzols. Dinitroazobenzol list sich 
in rauchender Schwefelsiiure und Chlorsulfosiure auf, fallt aber 
mit Wasser unveriindert wieder heraus. Das O-Nitroazobenzol 
reagirt aber auf Schwefelsiure viel leichter, 





1 Da die Siure roth und auch rothe Salze gibt, so kann sie nicht 
identisch sein mit der p-Nitro-p-Sulfosiiure. 
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Zur Kenntniss der Azoverbindungen. 61 


Traigt man das bei 127° C. schmelzende O-Nitroazobenzol 
(1 Theil) in (5 Theile) rauchende Schwefelsiure (14°/, activ SO.) 
ein, erwirmt einige Minuten auf 160°, so list sich der Azokiérper 
mit rothgelber Farbe auf, die Lésung briunt sich dann und nimmt 
endlich eine griine metallisch-gliinzende Farbe an. 

Verdiinnt man dann sofort mit Wasser (2 Volume), so scheidet 
sich nach dem Erkalten die Siiure in langen, rothen Nadeln aus, 
die sehr zerfliesslich sind und getrocknet einen Schwefelgehalt 
von 10-13°/, geben. 

Die Analysen des Kaliumsalzes, Natriumsalzes und Silber- 
salzes geben die Zahlen 


theoretisch 


Kalium........ 10°80 11°30 
Natrium....... 7°22 6-99 
Silbersalz...... 25-74 26° O? 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel der Nitrosulfo- 
siure 
C 


4ygH,NO,.SO,H (wasserfrei gedacht). 


9 


Die Siiure list sich in Wasser mit dunkelrother Farbe. 
Kaliumearbonat fallt aus der Lisung einen purpurrothen 
wolligen Niederschlag; selbst verdiinnte Lésungen werden gefillt. 
Natriumearbonat fallt nach einigen Stehen einen 
murexidihnlichen, krystallinischen Niederschlag. Beim Umkry- 
stallisiren erhilt man purpurrothe, metallisch-griin schimmernde, 
rhombische Tiifelchen. 
Die Stellung der Sulfogruppe wurde bislang nicht bestimmt. 


O-Amidoazobenzol. ! 


Entsteht am besten durch Reduction des 0-Nitroazobenzols 
mit Amonhydrosulfid in der Wiirme. Voriibergehend bildet sich 
eine Nitrolsiiure, die in wisserigen Alkalien mit violettblauer 
Farbe lislich. Beim Erkalten der geniigend reducirten Liésung 
fallt das Orthoamidoazobenzol in gelben Krystallen heraus. Durch 
Umkrystallisiren aus warmem, verdiinntem Alkohol erhiilt man es 





1 Siehe auch Berichte d. deutschen chemischen Gesellschaft 1886. 2155. 
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in goldgelben Nadeln, die einen brillanten Glanz besitzen und an 
den Pinakofdflachen blau schimmern. Der Schmelzpunkt ist 
123° C. (der des P-Amidoazobenzols 127-4), Salpetersiure fallt 
aus alkoholischen Lésungen einen bordeauxrothen Niederschlag, 
und ist das salpetersaure Salz viel schwerer lislich, als das des 
gewohnlichen Amidoazobenzols. Mit HC] bildet es rothe Nadeln, 
die einen blauen Reflex zeigen, von Silbernitrat, sowie Oxalsiure 
wird es ebenso gefillt, wie das gewohnliche Amidoazobenzol, 
doch unterscheiden sich diese Niederschliige durch ihre Krystall- 
formen. Das Acetat des Paraamidoazobenzol ist viel leichter 
léslich, ebenso das Platinsalz, als die entsprechenden Orthoamido- 


salze. / 
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Diazotirt und mit Basen condensirt, erzeugt es ahnliche 
Farbstoffe, wie das Paraamidoazobenzol. Eigenthiimlich ist es, 
dass im Allgemeinen die Salze des 0-Amidoazobenzols schwerer 
léslich sind, als die des P-Amidoazobenzols, wiihrend sonst 
gewohnlich Paraverbindungen schwerer léslich sind. 

Beim Nitriren des Azobenzols in Eisessig entstehen manch- 
mal, und zwar wenn iiberschiissige Essigsiiure angewendet wurde, 
rothe perlmuttergliinzende Blittchen, welche beim Erkalten der 
Liésung frtiher herauskrystallisiren, als das Mononitroazobenzol. 
Dieselben sind im Aussehen dem Diparadinitroazobenzol sehr 
tihnlich und wurden auch wegen der Schwerléslichkeit von uns 
friiher fiir Diparadinitroazobenzol angesehen. Die Analyse der- 
selben, sowie das Verhalten zu Lisungsmitteln bestitigte die 
Annahme nicht. Die Entstehung dieser Blitter, die ein Nitro- 
product sind, hiingt von der Concentration und Temperatur 
der Lésung wesentlich ab. 
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Wir erhielten die Krystalle neben Orthonitroazobenzol beim 
Lésen von 30 Grm. Azobenzol in 200 CC, Eisessig, Erwiirmen auf 
40° C. und Zusatz von 60 CC. HNO, (1°51). Nach 12-stiindigein 
Stehen setzt sich das Nitroproduct ab (wirerhielten 10—14 Grm.). 
Die Mutterlauge liefert dann O-Nitroazobenzol. 

Der Schmelzpunkt der Blatter ist 122° C. 

Die Analyse ergab bis jetzt nicht gut iibereinstimmende 
Resultate 

C 
H 


58-7 59°21 
4:07 3°72. 


Das Nitroproduct entspricht am meisten noch einem Nitro- 
azoxybenzol. Von diesen sind bislang zwei bekannt, eines das 
bei 139° C. schmilzt, in rothen Nadeln krystallisirt und eines das 
bei 49° C. schmilzt und in gelben Tafeln krystallisirt, beide ent- 
stehen beim Nitriren des Azoxybenzols. 

Das oben angefiihrte, bei 122° C. schmelzende Product 
krystallisirt in Tafeln, die roth, perlmuttergliinzend sind und in 
muscovitihnlichen Zwillingen aus Alkohol erhalten werden kénnen. 
Mit alkoholischem Kali verfarbt es sich griin und reducirt sich zu 
einem Amidoproduct. Mit Brom geht es eine Verbindung ein, die 
bei 126° schmilzt. Mit Salpetersiiure gibt es ein in langen Nadeln 
krystallisirendes Nitroproduct. 

Mit der Untersuchung dieses Productes, sowie der Reductions- 
producte der Dinitrokérper mit Natriumamalgam, sind wir eben 
beschattigt und werden die von uns erlangten Resultate in einer 
nichsten Arbeit publiciren. 
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Uber die Einwirkung von Brom auf Harnstoff. 


Von Alois Smolka. 


(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.) 


Diese Studie wurde in der Absicht angestellt, um zu erfahren, 
ob dureh directe Einwirkung von Brom auf Harnstoff nicht ein 
Bromsubstitutionsproduct desselben erhalten werden kénnte. Um 
dariiber ein méglichst sicheres Urtheil zu gewinnen, brachte ich 
das Brom unter verschiedenen, im Folgenden niher beschriebe- 
nen Umstinden mit dem Harnstoff zusammen, bemerke aber 
gleich hier, dass es mir nicht gelungen ist, meinen eigentlichen 
Zweck zu erreichen. 

I. Zuniichst schlug ich den in diesem Falle allerdingss nicht 
sehr aussichtsvollen Weg ein, auf welchem Claus! zu Halogen- 
derivaten des Thioharnstoffs gelangte: ich trépfelte in eine con- 
centrirte alkoholische Liésung von Harnstoff Brom ein und zwar 
wurden beide Substanzen in Mengen genommen, die je einem 
Molekiil derselben entsprachen. Irgend eine Reaction war dabei 
nicht wahrzunehmen; schliesslich wurde die Lisung im Wasser- 
bade bei gelinder Temperatur verdunstet, unter Beobachtung der 
Vorsicht, dass nicht etwa Wasserdampf in den Kolben gelangen 
konnte. Der Riickstand bildete eine weisse, in Wasser leicht lés- 
liche Salzmasse von neutraler Reaction, die unter dem Mikroskop 
homogen aussah und kammférmig geziihnte Krystalle erkennen 
liess; ihre Lésung gab mit Silbernitrat Bromsilber und mit Platin- 
chlorid Platinsalmiak. 

0°238 Grin. der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten 
Substanz lieferten 0:0163 Grm. Ag und 0°4277 Grm. Ag Br, ent- 
sprechend 81°55°/, Br. 





1 Beilstein’s Handbuch d. org. Chemie, I. Aufl. p. 773. 
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sei diesem Processe entstand also als Hauptproduct Brom- 
ammonium (Rechnung 81-63°/, Br.). 

If. Nun wurden 3 Grm. Harnstoff mit 8 Grm. Brom (d. i. je 
ein Molekiil) tibergossen; das Ganze erwiirmte sich und der Harn- 
stoff léste sich in dem Brom fast ganz auf, wiilrend gleichzeitig 
eine missige Gasentwicklung zu beobachten war. Das entwei- 
chende, mit Bromdampf gemengte Gas wurde in Kalkwasser 
geleitet, in der es keine Triibung verursachte; da es zum Theile 
auch die vorgeschlagene Fliissigkeit unabsorbirt passirte, so ent- 
hielt es sehr walrscheinlich freien Stickstoff. Nachdem die 
Gasentwicklung im Abnehmen begriffen war, wurde das Kélbchen 
so lange im Wasserbade erhitzt, bis alles Brom verschwand; es 
hinterblieb ein gelbbrauner Riickstand, der sich in kaltem Wasser 
nur zum Theile aufliste; in heissem Wasser fand aber so gut wie 
vollstiindige Lésung statt. Beim Abkiihlen der filtrirten Fliissig- 
keit schied sich ein deutlich krystallinisches, schweres Pulver 
aus, das einen blassgelben Stich besass und aus glinzenden 
Siulen bestand. 

Eine Brombestimmung ergab ein negatives Resultat. 

1°513 Grm. des lufttrockenen Krystallpulvers verloren im 
Vacuum tiber Schwefelsiure 0-3225 Grm, = 21°32°,, H,O. 

Die Substanz war in Ammoniak léslich, réthete ziemlich 
stark blaues Lakmuspapier und gab beim Erhitzen im Glasréhr- 
chen Diimpfe von Cyansiiure und ein weisses Sublimat. Wahr- 
scheinlich lag somit Cyanursiiure vor. 

0-201 Grm. wasserfreie Substanz gaben nach der Dumas- 
schen Methode verbrannt, im Zul kowsky’schen Apparat 56°5CC, 
Stickstoff (bei 736-7 Mm. Barometerstand und 16°C. Temperatur), 
d. s. 0°06498 Grm. = 32°31) N. 

0-3162 Grm. entwiisserte Substanz gaben nach der Ver- 
brennung mit vorgelegter Kupferspirale 0°3256 Grm. CO, = 
0°O888 Grm. oder 28°08, C und 0:0724 Grm. H,O = 0-008 
Grm. = 2°550/, H. Wasserfreie Cyanursiiure — C,N,H,O, 





verlangt: gefunden: 

OO Co —— ———— 

C....27°919/, 28 -08°/, 

N ...32°56 , 32°31, 
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Auch der gefundene Krystallwassergehalt (21:32°/,) stimmt 
mit dem theoretischen (21°81°/,) der Cyanursiure C,N,H,0,+ 
2H,O. Folgende Reactionen wurden noch ausgefiihrt, um die 
Saure vollig zu charakterisiren: 

Die heisse wassrige Lésung wurde mit concentrirter Natron- 
lauge erwirmt: es schied sich das Natriumsalz Na,.C,N,0, aus, 
das beim Abkiihlen wieder verschwand. 

Beim Erhitzen der wissrigen Lisung mit wissriger Kalilauge 
schied sich ein weisser, unter dem Mikroskop Wiirfel zeigender 
Niederschlag des sauren Kaliumsalzes K.C,N,H,O, aus. 

Beim Erwiirmen einer Lésung der Siéure in verdiinntem 
Ammoniak mit verdiinnter ammoniakalischer Kupfervitrioll6sung 
fiel ein amethystfarbener, krystallinischer Niederschlag der 
Kupferverbindung Cu.0,N,HO,.2NH,+H,0 heraus. 

Die ammoniakalische Lisung gab bei liingerem Kochen mit 
Chlorbaryum cinen weissen, krystallinischen Niederschlag; 
0:179 Grm. des bei 100° C. getrockneten Niederschlages hinter- 
liessen nach dem Gliihen und Abrauchen mit Schwefelsiiure 
0-1452 Grm. Baryumsulfat = 47°69°/, Ba. Das saure Salz 
Ba.C,N,HO,+1'/,H,O, weleches nach Wéhler' durch Kochen 
von wiissriger Cyanursiiure und Baryumchlorid bei Zusatz von 
Ammoniak erhalten wird, verlangt 47°08°/, Ba. 

Bei Einwirkung von Brom auf Harnstoff in der Wiirme ent- 
steht demnach—ahnlich wie aus Chlor und Harnstoff—C ya nur- 
siiure und kann auf diese Weise auch vortheilhaft dargestellt 
werden, weil die ganze Operation eine héchst ecinfache und die 
Ausbeute eine ergiebige ist. 

In Bezug auf die Reactionsgleichung, nach der dieser Pro- 
cess stattfindet, fiihre ich Nachstehendes an: 

Ich fand wasserfreie (ungereinigte) Cyanursiiure 1-681 Grm. 
und ausserdem blieb davon noch in der Mutterlauge von den aus- 
geschiedenen Krystallen etwas gelist; ein Theil dieser Mutter- 
lauge wurde schwach ammonikaliseh gemacht und mit verdiinnter 
ammoniakalischer Kupfervitriollésung erwiirmt. Die ausgeschie- 
dene und gewaschene Kupferverbindung Cu.C,N,HO,.2NH,+ 
H,O wog nach dem Trocknen bei 30°C. (auf die ganze Fliissig- 


1 Gmelin-Kraut’s Handb. d. org. Chew., Bd. V, pag. 147. 
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Einwirkung von Brom auf Harnstoff. 04 


keitsmenge gerechnet) 0°4425 Grm., entspricht daher 0:235 Grm. 
wassertreier Cyanursiiure. Im Ganzen wurden demnach 1:916Grm. 
Cyanursiure erhalten, was beiliiufig 1 Molekiil Siure aus 3 Mole- 
ktilen Harnstoff gleichkommt. 

In der erwihnten Mutterlauge war neben Cyanursiiure noch 
Bromamm onium enthalten; in einem aliquoten Theile dersel- 
ben wurde das Brom als AgBr gefiillt und daraus fiir’s Ganze 
2-202 Grim. NH,Br berechnet; aus den obigen 3 Molekiilen Harn- 
stoff entstanden somit 1'/, Molekiile NH, Br. Die Reaction verlief 
also nicht so einfach, wie sie fiir die Einwirkung von Chlor auf 
Harnstoff im Gmelin-Kraut’schen Handbuche! formulirt wird, 
aber jedenfalls in iihnlicher Weise; viclleicht kann sie durch 
folgende Gleichung anniihernd gegeben werden : 


6 CON,H,+ Br, = 2C,N,H,O, + 3NH,Br+N,+6HBr. 


Sicher ist, dass bei der Einwirkung von Brom auf Harnstoff 
in der Wiirme Cy anursiiure neben Bromammonium und freien 
Stickstoff entsteht, iihnlich wie dies bei der Einwirkung von 
Chlor auf Harnstoff der Fall ist; ein Bromsubstitutionsproduct 
tritt dabei nicht auf. 

Ill. Ich versuchte schliesslich, das Brom auf Harnstoff im 
zugeschmolzenen Rohr in der Hitze einwirken zu lassen; auch 
diesmal wurde das obige Verhiiltniss (1 Mol. Brom:1 Mol. Harn- 
stoff) eingehalten. Nach mehrstiindigem Erhitzen bei 90—100° C. 
befand sich in der Rohre noch fliissiges Brom. Nachdem die 
Temperatur auf 120° C. stieg, war es verschwunden; beim Offnen 
des Rohres machte sich ein sehr starker Druck bemerkbar. Der 
Roéhreninhalt war fest, gelbbraun und in Wasser unter Hinter- 
lassung eines Riickstandes lislich, der nach villigem Auswaschen 
rein weiss war. Die wissrige Liésung enthielt Bromammonitm. 

Der weisse Riickstand, dessen Gesammtmenge 0°35 Grm. 
(aus 3 Grm. Harnstoff) betrug, war amorph, auch in Alkohol 
unldslich, liste sich aber in Alkalien auf; er enthielt kein Brom 
und entwickelte beim Erhitzen im Glasréhrchen Diimpfe von 
Cyansiiure. 





1 Bd. V. pag. 144: 3CON,H,+Cl,=C3N,H30, + N+2NH,CI+-HCL. 
5* 
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0-1127 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 
beim Verbrennen nach der Dumas’schen Methode im Zulk ow- 
Sk y’schen Apparate 32°5 CC. Stickstoff (bei 734-2 Mm. Baro- 
meterstand und 19°C. Temperatur gemessen), d.s.0-03687 Grm. 
oder 32°72°/, N. (Cyamelid verlangt 32°560/, N.) 

Diesmal entstand also aus dem Harnstoff neben gasférmigen 
Producten und Bromammonium Cyamelid =(CNOH)«z; seine 
Bildung ist leicht verstiindlich, wenn man sich erinnert, dass 


Cyanursiure — welche urspriinglich bei der Einwirkung von- 


Brom auf Harnstoff entstanden war — in der Hitze in Cyan- 
siiure tibergeht und dass sich diese mit grosser Leichtigkeit in 
die polymere, unlésliche Modification des Cyamelids umwan- 
delt. Die geringe Menge des Cyamelids im Vergleich zu der 
relativ grossen Menge von Cyanursiiure, die anfangs entstanden 
sein musste, erklirt sich aus dem Umstande, dass das Brom aus 
dem Rohr nicht entweichen konnte, sondern vielmehr zersetzend 
auf die bereits fertig gebildete Cyanursiiure einwirken musste, 
Da bei keinem der drei beschriebenen Processe ein brom- 
hiltiges Product entstanden, so beruht wohl die in Kolbe’s Aus- 
fiihrliichem Handbuch der Chemie (Band IIL, pag. 513) ausge- 
sprochene Vermuthung, dass der Harnstoff mit Halogenen keine 
Substitutionsproducte zu bilden scheine, auf voller Richtigkeit. 
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Bestimmung des Siedepunktes des Ozons und der 
Erstarrungstemperatur des Athylens. 


Von Dr. K. Olszewski, 


Professor an der k. k. Universitat in Krakau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1887.) 


Wenn ozonirter Sauerstoff einem hohen Drucke (125 Atm.) 
und der Temperatur des unter Atmosphirendruck verdampfenden 
Athylens (— 102°,5) ausgesetzt wird, so erhilt man, wie bereits 
Hautefeuille und Chappuis gezeigt baben, Ozon als dunkel- 
blaue Fliissigkeit, welche sich auch nach dem Aufheben des 
Druckes bei der genannten Temperatur kurze Zeit fliissig erhiilt. 
Schon aus den obigen Untersuchungen konnte man schliessen, 
dass die Siedetemperatur des Ozons nicht bedeutend unter 
der Siedetemperatur des Athylens liege, und ich glaubte das 
Ozon, dessen Siedetemperatur ich bestimmen wollte, durch Ein- 
leiten von ozonirtem Sauerstoff in ein, bis — 150° gekiihltes 
Glasréhrehen unter Atmosphirendruck verfliissigen zu kénnen. 
Indessen zeigten mir einige zu diesem Zwecke angestellte Ver- 
suche, dass eine Verfliissigung des Ozons durch Einleiten des 
mittelst des Siemens’schen Apparates ozonirten Sauerstoffs in 
eine durch fliissiges Athylen bis — 151° gekiihlte Glasréhre, 
nicht zu erzielen sei. Der Grund liegt wohl sicherlich darin, 
dass die wenigen Procente des Ozons, welche der ozonirte Sauer- 
stoff enthiilt, durch den Sauerstoff, dessen Siedetemperatur viel 
niedriger liegt, an der Verfliissigung gehindert werden. 

Bei den folgenden Versuchen beschloss ich desshalb, eine 
niedrigere Temperatur anzuwenden, namlich die Temperatur des 
unter Atmosphirendruck siedenden Sauerstoffs (—181°4). In der 
Sauerstoffverfliissigungsréhre meines Apparates,') wurde ein 
engeres Glasréhrchen befestigt, in der fiusseren Verfltissigungs- 
réhre Sauerstoff unter Druck verfliissigt, hierauf von jedem 
Drucke entlastet, und zugleich in das innere durch den nunmehr 





1) Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Krakau. Bd. XLV.S. 181, 1885. 
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siedenden Sauerstoff gekiihlte Réhrechen ozonirter Sauerstoff ein- 
geleitet. Das Ozon verfliissigte sich dabei mit Leichtigkcit als 
eine dunkelblaue Fltissigkeit, wihrend der Sauerstoff unver- 
fliissigt durch die obere Offnung des Réhrchens entwich. Nach 
Verlauf einiger Minuten samnielte sich in dem Réhrechen ein 
Trépfchen fliissigen Ozons, welcher auch dann in diesem Zustande 
verblieb, wenn der als Kiltemittel dienende fliissige Sauerstoff 
vollstindig verdampft war; nur musste alsdann das Einleiten 
des ozonirten Sauerstoffs in das Réhrchen aufgehalten werden, 
indem sonst das fliissige Ozon bei der erhéhten Tempcratur 
durch den Strom des Sauerstoffs fortgerissen wurde. Nach dem 
Verdampfen des fltissigen Sauerstoffs, behalt das fliissige Ozon 
noch die Temperatur des den Apparat umgebenden Athylens 
(— 150°) und wiewohl diese Temperatur zur Verfliissigung des 
Ozons des ozonirten Sauerstoffs nicht ausreichte, reicht sie 
jedoch vollkommen aus, um bereits fltissiges Ozon in fliissigem 
Zustande zu erhalten. Will man die Menge des fliissigen Ozons 
vergréssern, so kann man in dem Apparate abermals Sauerstoff 
verfliissigen und denselben wieder als Kiiltemittel beniitzen; 
diese Operation kann auch zum dritten Male wicderholt werden, 
wenn nur die Menge des fltissigen Athylens dazu ausreicht. Wird 
dabei der in der Nattererschen Flasche aufgespeiclerte 
Sauerstoff in dem Grade verbraucht, dass das Manometer bereits 
einen Druck von nur 30 Atm. anzeigt, so muss die Flasche durch 
eine neue, Sauerstoff unter etwa 50 Atm. enthaltende ersetzt 
werden. Die Menge des fliissigen Ozons ist auch bei gelungenem 
Verlauf des Experimentes nicht bedeutend und iibersteigt in 
einem 2 Mm. weiten Réhrechen nicht die Héhe von 6 Mm. 

Das reine Ozon verbleibt bei der Siedetemperatur des 
Sauerstoffs als dunkelblaue Fliissigkeit, welche in ganz diinnen 
Schichten durehsichtig erscheint, in etwas dickeren aber (2 Mm.) 
fast undurehsichtig wird. Der Versuch, dass fliissige Ozon durch 
Erniedrigung der Siedetemperatur des ktihlenden Sauerstoffs 
mittelst Evacuiren zum Erstarren zu bringen. fiihrte nicht zum 
erwiinschten Resultate, schon aus dem Grunde, weil sich alsdann 
auch der Sauerstoff, beim stiérkeren Evacuiren auch die Luft in 
der offenen Ozonréhre verfltissigte und das Ozon durch diese 
Fliissigkeiten verunreinigt und stark verdiinnt wurde. 
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Siedepunkt d. Ozons u. Erstarrungstemp. d. Athylens. il 


Behuts Bestimmung der Siedetemperatur des Ozons wurde 
das Réhrehen mit dem fliissigen Ozon aus dem Apparate heraus- 
genommen und in ein anderes Gefass gestellt, welches fliissiges 
durch Evacuiren bis etwa — 140° erkaltetes Athylen enthielt. 
Das Ozon erhielt sich dabei lange im fliissigen Zustande und 
begann erst dann zu verdampfen, wenn die Temperatur des 
Athylens sich nahe bis auf seine Siedetemperatur gesteigert 
hatte. Die Temperatur des Athylens, die mittelst eines Schwefel- 
kohlenstoff-Thermometers bestimmt, und im Augenblicke des 
beginnenden Verdampfens des Ozons abgelesen wurde, betrug 
— 109°, welche — 106° des Wasserstofi-Thermometers ent- 
sprechen. Der Siedepunkt des reinen Ozons liegt somit an- 
nihernd bei — 106°. 

Die Versuche mit fliissigem Ozon erheischen grosse Vorsicht 
wegen leichter Explodirbarkeit dieses Kirpers. Kommt niimlich 
das fitissige Ozon mit dem Athylengase in Contact, was bei der 
Anstellung obiger Versuche leicht miglich ist, so explodirt das- 
selbe trotz der niedrigen Temperatur dusserst heftig. Bei einem 
Versuche explodirte ein Tropfen fliissigen Ozons im Augenblicke 
des beginnenden Siedens, da ich eben die Temperatur des 
Athylens ablesen wollte, mit solcher Heftigkeit, dass das drei- 
fache Glasgefiiss des Apparates vollstindig zertriimmert und 
das Glas theilweise zu feinem Staub verwandelt wurde. Wird 
der Contact des Ozons mit den brennbaren Gasen ausgeschlossen, 
so ist keine Explosion zu befiirchten, denn das reine Ozon zersetzt 
sich weder bei seiner Siedetemperatur, noch bei der gewéhn- 
lichen Zimmertemperatur. Ein kleines Trépfchen fliissigen Ozons 
welches ich in einem Glasréhrehen zugeschmolzen habe, ver- 
wandelt sich bei der gewéhnlichen Temperatur in ein bliiuliches 
Gas, welches durch Eintauchen des Réhrehens in fliissiges 
Athylen, wieder als dunkelblaue Fliissigkeit erhalten werden 
kann. 


Erstarrung des Athylens. 


Schon friiher +) habe ich es versucht, das fliissige Athylen 
dureh Verdampfen im Vacuum zur Erstarrung zu bringen, ohne 
hiebei jedoch das erwiinschte Resultat zu erzielen; dureh Er- 





1) Compt. rend. 101, 238. 










































72 K.Olszewski, Siedepunkt d. Ozonsu. Erstarrungstemp. d. Athylens. 


niedrigung des Druckes bis 1 bis 2 Mm. Hg. wurde zwar die 
Temperatur des Athylens bis— 162° herabgesetzt, dasselbe ver- 
blieb aber dabei noch fliissig und durchsichtig. Diese Versuche 
wiederholte ich jetzt unter Anwendung von fliissigem Sauerstoff 
als Kaltemittel, behufs Erzielung noch niedrigerer Temperaturen. 
Die Zusammenstellung des Apparates war dieselbe, wie bei der 
Verfliissigung des Ozons. In das Glasréhrchen, welches in den 
unter Druck verflissigten Sauerstoff tauchte, wurde Athylengas 
eingeleitet und nach Verfliissigung einiger Tropfen desselben 
der fltissige Sauerstoff von dem Drucke vollkommen befreit. Das 
Athylen erstarrte nun bald bei der Siedetemperatur des Sauer- 
stoffs (— 181°4) zu einer weissen, krystallinischen, etwas durch- 
scheinenden Masse. Jetzt wurde der Hahn, durch welchen der 
Sauerstoff nach Aussen entwich, geschlossen, wodureh der Druck 
und die Temperatur des Sauerstoffs allmihlich stieg; in dem 
Augenblicke, in welechem das Manometer 3:4 Atm. anzeigte, fing 
das Athylen an zu schmelzen. Nach meinen fritheren Versuchen’) 
entspricht dem obigen Drucke eine Temperatur des fliissigen 
Sauerstoffs von — 169°, welche mithin als Schmelzpunkt des 
Athylens zu betrachten ist. 





1) Compt. rend. 100, 350. 
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Uber das Absorptions-Spectrum des fliissigen Sauer- 
stoffes und der verfliissigten Luft, 


Von Dr. K. Olszewski, 


Professor an der k. ke Universitat in Krakau. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1887. 


Bei der Bestimmung des Siedepunktes des Ozons_ beob- 
achtete ich, dass die dunkelblauen Ozontropfen, welche sich ober- 
halb des als Kithlungsmittel verwendeten fliissigen Sauerstoffes 
gebildet hatten, stets auffallend verblassten und ihre blaue Farbe 
theilweise einzubiissen sehienen, sobald sie in die tieferen, von 
fliissigem Sauerstoff umgebenen Theile des Verfliissigungsréhr- 
chens gelangten. In der Voraussetzung, dass diese Erscheinung 
durch eine Absorption der blauen Strahlen im fliissigen Sauer- 
stoff verursacht sein diirfte, versuchte ich es, dieselbe mittelst 
des Spectroskopes zu priifen und erhielt dabei folgende Resultate: 

Kin gegen das Fenster gerichtetes Browning’sches Taschen- 
spectroskop ergab zwar keine deutliche Absorption im blauen 
Felde des Spectrums, es erschienen aber zwei autfallend starke 
dunkle Linien in Orange und Gelb. Ehe das Licht in das Spectro- 
skop gelangte, ging es zwar dureh die zwélf Glaswiinde meines 
Apparates, sowie durch eine Schichte fliissigen Athylens, welche 
viel stiirker war als die Sauerstoffschichte, welche das Réhrehen 
mit dem verfliissigten Ozon umgab; es konnten die dunklen 
Linien jedoch weder durch das Glas, noch dureh das fliissige 
Athylen veranlasst sein, da sie stets verschwanden, sobald die 
letzten Tropfen des fliissigen Sauerstoffes sich verfliichtigt hatten. 

Indem ich dieses Experiment éfters wiederholte, fand ich, 
dass jene dunklen Linien bei der Verfliichtigung des fliissigen 
Sauerstoffes denn doch nicht spurlos verschwanden, und ich tiber- 
zeugte mich alsbald, dass sie sich in dem Sonnenspectrum auch 
dann, wenn das Licht nicht durch meinen Apparat ging, freilich 
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in einem viel schwiicheren Grade, bemerkbar machten, dass mit- 
hin die durch den fliissigen Sauerstoff veranlassten Absorptions- 
linien auch in dem gewoéhnlichen Sonnenspectrum vorhanden seien. 

Meine ersten Versuche hatte ich in den Mittagstunden an- 
gestellt und die Linien nach Verfltichtigung des Sauerstoffes ganz 
schwach gefunden; sobald ich aber den Versuch in die Abend- 
stunden verlegte, erschienen sie bei Sonnenuntergang und bei 
Betrachtung des Abendhimmels sehr deutlich, wurden aber fast 
ganz schwarz, wenn das Licht durch den fliissigen Sauerstoff 
ging. Es waren zweifellos dieselben Linien, welche das Sonnen- 
spectrum selbst enthielt. 

Wurden die Absorptionen des fltissigen Sauerstoffes mittelst 
eines Vierordt’schen Spectroskops untersucht, so erweiterten sie 
sich in Folge der grésseren Dimensionen des Spectrums und 
bildeten Absorptionsstreifen, ganz analog den entsprechenden 
tellurischen Absorptionen des Sonnenspectrums. Auch bei An- 
wendung von elektrischem Bogenlicht, sowie bei der Beniitzung 
des Drummond’schen Kalklichtes beobachtete ich stets deutlich die 
beiden Absorptionen in Orange und Gelb. Die Dicke der fltissigen 
Sauerstofischichte betrug bei den erwiihnten Experimenten nicht 
mehr wie ¢ Mm.; denn obgleich die Sauerstoffréhre einen inneren 
Durchmesser vom 12 Mm. hatte, wurden die inneren 5 Mm. von 
dem zur Verfliissigung des Ozons dienenden Roéhrchen eingenom- 
men. Bei den folgenden Versuchen wurde nun dieses Réhrehen 
weggelassen, wodurch einerseits eine gréssere Dicke der Sauer- 
stofischichte (12 Mm.), anderseits eine gréssere Durchsichtig- 
keit des Apparates erzielt wurde. Auch diese Versuche wurden 
iibrigens, ebenso wie die friiheren, bei atmosphiirischem Druck, 
mithin bei der Siedetemperatur des Sauerstoffes, welche ich 
bereits friiher gleich —181°4 gefunden habe, angestellt. Drum- 
mond’sches Licht ergab nunmehr im Vierordt’schen Spectralappa- 
rate ausser jenen zwei Absorptionsstreifen in Orange und Gelb, 
welche ich bereits bei den friiheren Experimenten beobachtet 
hatte und welche jetzt auffallend stark auftraten, noch zwei 
andere Absorptionen, niimlich eine sehr schwache im griinen und 
eine zweite etwas stiirkere im blauen Felde, welche jedoch 
bedeutend schwiicher war, wie die beiden Hauptstreifen in Gelb 
und Orange. 





Absorptions-Spectrum des Sauerstoffes und der Luft. 15 


Die Lage der Absorptionsstreifen des fliissigen Sauerstoffes 
bestimmte ich in Ermangelung eines genaueren Apparates mit 
dem Vierordt’schen Spectroskope und erhielt folgende, auf Wellen- 
lingen reducirte Werthe: 


In Orange....... 634 — 622 
Ee ek Ji 581 — 573 
oj SE Aull? Bai 535 

of Es FRE 481 — 478 


Das beigeschlossene Spectrum gibt ein Bild des Absorptions- 
spectrums des fliissigen Sauerstoffes bei 12 Mm. Durchmesser der 
Fliissigkeit und einer Temperatur von —181°4. 
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Absorptions-Spectrum des fliissigen Sauerstoffes. 





Die Zahlen 628, 577, 535 und 480 bezeichnen die den 
Mitten der Absorptionsstreifen entsprechende Wellenliinge; der 
Streifen 628 ist durch seine Breite, der Streifen 577 durch seine 
Dunkelheit ausgezeichnet; die ungleich schwiicheren Streifen 535 
und 480 scheinen in dem Sonnenspectrum nicht vorhanden zu sein. 





Nachdem ich auf die angegebene Weise die Absorptions- 
eigenschaften des fliissigen Sauerstoffes festgestellt hatte, glaubte 
ich auch den zweiten Hauptbestandtheil der atmosphirischen 
Luft auf jene Eigenschaften priifen zu miissen. Bei den zu diesem 
Zwecke angestellten Versuchen verwendete ich jedoch nicht 
reinen Stickstoff, sondern von Wasserdiimpfen und Kohlensiure 
volistiindig befreite Luft. Das Spectrum der fliissigen Luft unter- 
suchte ich mit dem gleichen Apparate und unter denselben Be- 
dingungen, wie frtiherhin das Sauerstoffspectrum, niimlich bei 
dem gewohnlichen atmosphirischen Drucke und der Siedetempe- 
ratur der Luft (etwa —191°); der Durchmesser der beobachteten 
Fliissigkeit betrug auch jetzt 12 Mm.; Drummond’sches Kalklicht 
bildete die Lichtquelle. 
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[ch hatte in dem Absorptionsspectrum der fliissigen Luft 
neue Absorptionslinien erwartet, fand aber meine Hoffnungen 
getiiuscht; selbst die den Wellenliingen 628 und 577» entspre- 
chenden Absorptionsstreifen erschienen anfangs sehr schwach, 
nahmen zwar in dem Masse, als in Folge ces bestindigen Siedens 
die Fliissigkeit sauerstoffreicher wurde, an Starke zu, erreichten 
jedoch bei Weitem nicht die Intensitét der Absorptionen des 
reinen Sauerstoffes. Ausser diesen fiir den Sauerstoff charakteri- 
stischen Streifen waren aber in dem Luftspectrum keine anderen 
Absorptionsstreifen zu finden. 





Die Bestimmung der Absorptionsstreifen des fliissigen Sauer- 
stoffes ist fiir das Verstiindniss des Sonnenspectrums insoferne 
von Bedeutung, als es uns die Natur einiger seiner tellurischen, 
d. h. von der Atmosphiire abhingigen Absorptionslinien kennen 
lehrt. Janssen’s und Seechi’s Untersuchungen haben darge- 
than, dass die meisten dieser Linien der Absorptionskraft des in 
der atmosphiirischen Luft enthaltenen Wasserdampfes ihre Ent- 
stehung verdanken. Nach Angstrém sind es aber die Binder 
A, B, «a undo, welehe wegen ihrer Bestiindigkeit und wegen 
ihrer geringen Abhiingigkeit von der Temperatur, durch den 
Einfluss des Wasserdampfes sich nicht erkliren lassen. Die 
geringe Absorptionsfihigkeit der in der Luft enthaltenen farb- 
losen Gase, beziehungsweise die Schwierigkeit der Beobachtung 
einer entsprechend michtigen Schichte dieser Kérper stand bis- 
her der Zuriickfiihrung dieser Biinder auf den Einfluss eines 
bestimmten Bestandtheiles der Luft stiérend entgegen. Aus 
meinen Versuchen erhellt aber, dass der fliissige Sauerstoff unge- 
achtet seiner Farblosigkeit selbst in sehr diinnen Schichten eine 
itiberaus bedeutende Absorptionskraft besitze, dass seine beiden 
stiirksten Absorptionsstreifen 628 und 577» mit den entsprechen- 
den tellurischen Absorptionen des Sonnenspectrums genau tiber- 
einstimmen und zweien der von Angstrém angefiihrten Streifen, 
niimlich « und ¢ entsprechen. Die vollstiindige Ubereinstimmung 
der tellurischen Absorptionsstreifen « und ¢ mit den Absorptions- 
streifen des fliissigen Sauerstoffes liisst aber den Schluss nicht 
als zu gewagt erscheinen, dass es auch in der Atmosphiire der 





Absorptions-Spectrum des Sauerstoffes uad der Luft. (4 


Sauerstoff sei, welcher jene Absorptionsstreifen verursache. Bei 
der relativen Schwiiche der beiden anderen Streifen im griinen 
und blauen Theile des Sauerstoffspectrums ist es kaum zu ver- 
wundern, dass sich dieselben im Sonnenspectrum nicht nach- 
weisen lassen. 


Anmerkung. Erst nach Absechluss der vorliegenden Ab- 
handlung hatte ich Gelegenheit, dic neuesten Arbeiten Janssen’s ! 
und Egoroff’s* tiber das Absorptionsspectrum des Sauerstoffes 
kennen zu lernen. 

Kgoroff erhielt bet Anwendung einer 60 Meter langen, 
Sauerstotf unter 6 Atm. Druck enthaltenden Réhre des Absorp- 
tionsspectrums des Sauerstoffes und schloss aus demselben, dass 
die tellurischen Liniengruppen A, B und walirscheinlich aueh « 
des Sonnenspectrums durch den Sauerstoff veranlasst seien. 

Janssen beobachtete die Absorptionen des Sauerstoffes in 
einer Réhre von gleicher Liinge, aber bei 27 Atm. Druck und 
fand ausser den von Egoroff nachgewiesenen Absorptionen auch 
solche jenseits des Roth, dann zwischen A und B, Bund C; ferner 
drei dunkle Banden; eine im Roth, nahe bei «, eine im Gelbgriin 
nahe bei D und eine im Blau. Das Sonnenspectrum enthilt nach 
Janssen wohl die Liniengruppen A, Bund 2, nicht aber die 
anderen von ihm gefundenen Absorptionen. 

Ob im Absorptionsspectrum des fliissigen Sauerstoffes auch 
die Gruppen A und B, welche nach Egoroff dem Spectrum des 
gasformigen Sauerstoffes eigen sind, vorkommen, kann ich weder 
behaupten, noch verneinen, da genaue Beobachtungen der Ab- 
sorptionen des fliissigen Sauerstoffes in diesem Randtheile des Spec- 
trums bei der dermaligen Zusammenstellung meines Apparates 
noch nicht mit geniigender Schiirfe ausgefiihrt werden konnten. 


1 Compt. rend. 101, 649; 102, 1352. 
2 Ebenda 101, 1143. 
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Zur Chemie des Ecgonins, 


Von Dr. W. Gintl und L. Storch. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen technischen Hoch- 
schule zu Prag.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.) 


Im vorletzten Hefte der ,,Berichte der Deutschen chemischen 
Gesellschatt* theilt C. E. Merck! die Resultate einiger Versuche 
mit Eegonin mit. Dies veranlasst uns zur Mittheilung der bis- 
herigen Ergebnisse einer Untersuchung, welche wir bereits vor 
lingerer Zeit, allerdings mit relativ kleinen Mengen von Cocain 
und Benzoyleegonin, behufs Ermittlung der Natur des Spaltungs- 
productes des Cocains begonnen haben, die wir aber mit Riick- 
sicht auf den hohen Preis, den dieses Priiparat inzwischen erreicht 
hatte, zeitweilig ruhen lassen mussten, um sie vor Kurzem wieder 
aufzunehmen. Indem wir uns vorbehalten, tiber diese Arbeiten 
seinerzeit ausfiihrlicher zu berichten, beschrinken wir uns vor- 
erst darauf, das mitzutheilen, was zu einer Richtigstellung, 
beziehungsweise Erweiterung der bisherigen Angaben tiber das 
Eegonin zu dienen geeignet ist. 

Die Einwirkung von Methyljodid auf Eegonin ist 
schon von Lossen® studirt worden. Er erhitzte Jodmethyl mit 
Kegonin 12 Stunden lang auf 100° und sprach das erhaltene 
Product als jodwasserstoffsaures Eegonin an, da es bei der 
Behandlung mit Silberoxyd Eegonin lieferte. Da sich diese Beob- 
achtung aber auch ohne weiters durch die Annahme einer unbe- 
stiindigen Ammoniumbase erkliiren liisst, wie soleche auch beim 





1 Ber. d. D. chem. Ges. 19, 3002. 
2 Annalen d. Chem. 133, 367. 
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Narcotin und neuerdings beim Methyloxypyridin' dargestellt 
worden sind, so schien es uns interessant, den Versuch zu 
wiederholen. 

Eegonin wurde mit dem fiinffachen Gewichte Jodmethyl und 
Methylalkohol 13 Stunden bei 100° erhitzt und das Reactions- 
product darauf mit Silberchlorid und molecularem Silber gelinde 
erwirmt. Die farblose Fliissigkeit lieferte eine schwach gelblich 
gefiirbte Salzmasse, die in das Platindoppelsalz verwandelt wurde. 
Dieses ist leicht léslich und fallt selbst aus der concentrirten 
Lisung nicht aus; erst ein Zusatz yon Alkohol und Ather fillt es. 
Der Niederschlag wurde aus wasserhaltigem Alkohol umkrystalli- 
sirt. Er verlor, nach dem Trocknen im Vacuum, bei 105 bis 110° 
nichts an seinem Gewichte und enthielt 24°14° , Pt. Dem Eegonin- 
platindoppelsalz entspricht der Gehalt von 25-00, dem Platinsalze 
des Chlormethyladditionsproductes, (C,H,,.NO,°CH,Cl), Pt Cl,, 
dagegen 24-15°/, Pt. Es hat daher die Addition von einem 
Moleciil CH, thatsichlich stattgefunden. 

im zu erforschen, ob an dem Stickstoffatom eine abspaltbare 
Alkylgruppe gelagert ist, wurde das Eegonin mit der zelinfachen 
, HCl) erhitzt. Nach 
L5stiindigem Erhitzen auf 180 bis 200° war noch keine Abspal- 
tung eingetreten, wesshalb nochmals 11 Stunden auf 240 bis 260° 
erhitzt wurde. Beim Offnen des Rohres war schwacher Druck 


ve concentrirter Salzsiure (von 35 
Menge concentrirter Salzsiure | J 


vorhanden, der Inhalt war braun gefiirbt und hatte einen, an die 
Kohlenwasserstoffe des Petroleumiithers erinnernden Geruch. 
Bei der Destillation der wiisserigen Liésung gingen auch einige 
Oltréptchen von demselben Geruche tiber, doch war deren Menge 
zu gering, als dass sie hiitten einer weitern Untersuchung unter- 
zogen werden kénnen. 

Der Destillationsriickstand wurde verdampft und mit 
absolutem Alkohol ausgezogen, der Riickstand des alkoholischen 
Auszug's in gleicher Weise so lange behandelt, als bei der Wieder- 
aufnahme in Alkohol noch ein Riickstand blieb. Als die alko- 
holische Lésung dann mit dem gleichen Volumen Ather versetzt 
wurde, schieden sich nach lingerem Stehen strahlig angeordnete 





1 Lieben u. Haitinger. Monatsh. f. Chem. 6. 314. Vergl. auch: 
Hantsch. Ber. d. D. chem. Ges. 17, 1031. 
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Krystalle ab, welche das Chlorhydrat einer dligen Base dar- 
stellen, wihrend in die fitheralkoholische Lisung das Chlorhydrat 
eines primiiren Amins ging, dessen Existenz, mit Riicksicht auf 
die geringe Menge desselben, nur mit Hilfe der Carbylamin- 
reaction nachgewiesen werden konnte. 

Mit der niheren Untersuchung der Producte sind wir noch 
beschiftigt, glauben jedoch nach unseren bisherigen Resultaten 
es als héchst wahrscheinlich bezeichnen zu diirfen, dass an dem 
Stickstoffatome eine einwerthige Alkylgruppe angelagert ist. 
Was wir schon jetzt bestimmt aussprechen kénnen ist, dass die 
gewonnenen Resultate im Widerspruche mit den von C. E. Merek 
gemachten Angaben stehen, wonach Jodmethyl und Jodwasser- 
stoffsiiure auf Eegonin nicht einwirken. Die von diesem Chemiker 
beobachtete Bildung von Methylamin bei der Destillation des 
Kegonins mit barythydrat diirfte es méglich erscheinen lassen, 
dass das von uns als Spaltungsproduct erhaltene primiire Amin 
Methylamin war. Versuche im grisseren Massstabe werden uns 
dariiber Klarheit geben. 

Es sei noch eines weiteren Versuches erwihnt, niimlich 
der Destillation des Eegoninchlorhydrats mit Zink- 
staub. 

Skraup! bemerkt in seiner Arbeit ,iiber das Benzoyl- 
ecgonin“, dass Eegoninehlorhydrat mit Zinkstaub destillirt ein 
nicht basisches, iitherlésliches Ol und in kleiner Menge eine Base 
liefert, deren Platinsalz schwer lislich ist. Wir erhitzten Eegonin- 
chlorhydrat mit der 15fachen Menge Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome bei eben wahrnehmbarer Rothglut unter Vorlage zweier 
U-Rihren, von denen die erste gekiihlt und leer, die zweite mit 
verdiinnter Salzsiiure gefiillt war, Nach der Operation enthielt die 
erste einige wenige Trépfchen einer gelbbraunen Fliissigkeit, 
welche einen schwachen, an Chinolin erinnernden Geruch besass, 
leichter als Wasser, in Ather leicht lislich war und keine 
basischen Eigenschaften zeigte, trotzdem aber stickstoffhaltig zu 
sein scheint. Die Salzsiure der zweiten U-Rihre gab eine schwach 
gelblich gefiirbte Salzmasse, deren Gewicht etwa 5°/, von 
Eegoninechlorhydrat betrug. Auf Zusatz von Platinchlorid fiel 





1 Monatsh. f. Chem. 6, 556. 
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sofort ein feinkrystallinischer, gelber Niederschlag, der unter dem 


Mikroskope betrachtet, aus schén ausgebildeten Oktaédern 
bestand und nach der ausgefiihrten Platinbestimmung (43° 64°/, Pt) 
nichts anderes als Platinsalmiak war. 

Wir hoffen demniichst in der Lage zu sein, Weiteres tiber 
die Ergebnisse unserer beziiglichen Arbeiten, die wir nunmehr 


mit gréssern Mengen des inzwischen wieder leichter beschatfbaren 
Cocains fortsetzen, mittheilen zu kénnen. 
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Uber die Natur der Zuckerarten der Sojabohne. 


Von Th. Morawski und J. Stingl. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.) 


Bei unserer Untersuchung der Sojabohne (d. Ber. Bd. XCIII, 
Abth. Il, Maiheft) fanden wir, dass, entgegen den Angaben 
anderer Autoren, die Sojabohne gegen 12°/, Zucker enthialt. Wir 
haben dort zur Charakterisirung des Zuckers der Sojabohne 
einige allgemeine Reactionen angegeben und belielten uns 
vor, die Natur des Zuckers der Sojabohne genauer zu studiren. 
Wir haben nun diese Versuche fortgesetzt und gelangten zu 
folgenden verzeichnenswerthen Resultaten. 

Was vor Allem die Reinigung eventuell Trennung der in der 
Sojabohne vorhandenen Kohlehydrate betrifft, so wurde nach 
verschiedenen anderen Versuchen schliesslich der Weg ein- 
geschlagen mit Barythydrat zu fiillen und mit Kohlensiure zu 
saturiren, welche Operationen zweimal wiederholt wurden. Beim 
Kindampfen entstand dann ein schwach gelb gefirbter Syrup, 
der mit 90griidigem Alkoho! aufgenommen wurde. 

Zu dieser alkoholischen Lisung wurde partienweise Ather 
zugesetzt. Die Fliissigkeit triibte sich und schied iiber Nacht 
eine syrupise Schichte aus; nachdem diese von der alkoholisch- 
itherischen Fliissigkeit getrennt war, wurde neuerdings Ather 
zugesetzt und wieder eine syrupartige Ausscheidung erhalten. 
Diese Operation wurde noch dreimal wiederholt, bis sich endlich 
durch weiteren Atherzusatz nichts mehr ausschied. Nun wurde 
aus dieser iitherhiiltigen Fltissigkeit der Ather und Alkohol 
abdestillirt und so wieder ein Syrup erhalten, der wie alle 
fritheren, durch Ather abgeschiedenen Syrupe in einer Glasschale 
zum Krystallisiren hingestellt wurde. In den ersten drei Fallungs- 
fractionen war selbst nach vier Monaten von einer Krystall- 
bildung nichts zu sehen, hingegen zeigten sich sehr gut aus- 




















Natur der Zuckerarten in der Sojabohne. 83 


eebildete Krystalle in den letzten zwei Partien, die durch Ather 
ausgeschieden waren, und insbesondere im Riickstande, welcher 
nach dem Abdestilliren des Atheralkoholes blieb. Der Syrup 
floss leicht von den Krystallen ab und konnten diese durch Um- 
krystallisiren aus heissem 95griidigem Alkohol, worin sie schwer 
léslich waren, ganz farblos erhalten werden. Dieser krystallisirte 
Zucker wurde durch eingehende Versuche als Rohrzucker 
erkannt, wie durch die spater anzufiihrenden Untersuchungs- 
resultate gezeigt werden soll. 

Beziiglich des nicht krystallisirenden Theiles, der nach 
monatelangem Stehen an der Luft amorpb zu erstarren begann, 
konnten keine bestimmten Resultate erhalten werden. Die von 
Levallois beobachtete Thatsache, der Bildung von Schleimsiure 
bei Behandlung des in der Sojabohne erhaltenen Zuckergemenges 
mit Salpetersiiure, beriicksichtigend, fanden wir, dass der in dem 
syrupdsen Antheile enthaltene Zucker diese charakteristische 
Reaction gibt. Uber diesen nicht krystallisirenden Zucker der 
Sojabohne wollen wir noch bemerken, dass derselbe ein hiheres 
Polarisationsvermigen besitzt als der Rohrzucker, welches aber 
durch Inversion sehr verringert wird. Ausserdem ist der amorphe 
Zucker viel schwerer zu invertiren als der Rohrzucker. Wenn 
man nach Clerget’s Methode invertirt, erhaélt man stets viel 
weniger Dextrose oder Invertzucker, als der in der nicht inver- 
tirten Liésung enthaltenen Zuckermenge entspricht. Invertirt man 
mit verdiinnter Schwefelsiiure durch dreistiindiges Erhitzen im 
Wasserbade, so ist die Reduction der Fe hling’ schen Fliissigkeit 
eine stiirkere, gibt aber noch immer zu kleine Werthe, um auf eine 
vollstiindige Umwandlung des Zuckers in Dextrose und Laevulose 
schliessen zu kénnen. 

Auf den obenerwahnten krystallisirten Zucker zuriick- 
kommend, zeigen nachstehende Versuche, dass derselbe Rohr- 
zucker (Saccharose) sei. Durch Trocknen bei 110° erlitten die 
lufttrockenen Krystalle keinerlei Veriinderung. Die Liésung dieses 
Zuckers in Wasser gibt mit Fehling’scher Lisung nur Spuren 
einer Reduction, hingegen sehr starke Reduction nach der Inver- 
sion mit Salzsiure nach Clerget’s Verfahren. Eine Lisung 
dieses Zuckers wurde polarisirt und zeigte im Apparate von 
Soleil-Scheibler eine Rechtsdrehung von 15°. Diese Lisung 
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wurde invertirt und durch Reduction mit Fehling’scher Lisung 
bestimmt, dass 100 CC. dieser Fliissigkeit 5-934 Grm. Zucker 
enthalten. Aus obiger Rechtsdrehung geht ein Zuckergehalt von 
3°907 Grm. in 100 CC. hervor. Nimmt man die dureh Inversion 
gefundene Zuckermenge als die richtige an und rechnet daraus 
das specifische Drehangsvermigen, so gelangt man zur Zahl 66° 2, 
die also auch ganz gut mit dem specifischen Drehungsvermigen 
des Rohrzuckers stinmt. 

Nach der Inversion sollte die auf das urspriingliche Volumen 
bezogene Linksdrehung6-6° betragen und wurdend-5° gefunden. 

Es ist somit die Anwesenheit reichlicher Mengen 
von Rohrzucker in der Sojabobhne durch diese Unter- 
suchungen zweifellos festgestellt. 











Uber das Fett der Sojabohne. 
Von Th. Morawski und J. Stingl. 


(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.) 


Anliisslich unserer Untersuchungen itiber die Sojabohne 
hatten wir auch Gelegenheit, reichliche Mengen des in dieser 
Frucht enthaltenen Oles zu sammeln und beniitzten wir nun 
dasselbe, um durch damit angestellte Versuche seine Natur 
griindlicher aufzukliiren als dies bis dahin geschehen war. 
Berticksichtigt man, dass die Sojabohne durelsechnittlich 18°/, 
dieses Fettes enthilt, so erscheint dasselbe entschieden eines 
niheren Studiums werth und ersechien es insbesondere wichtig 
festzustellen, welcher Gruppe von Olen das Sojafett anzu- 
schliessen sei, mit welchen Pflanzenfetten es die grésste Ahnlich- 
keit besitze. 

In ihrer Abhandlung (Monatsheft fiir Chemie, 1883, p. 34‘) 
theilen Meissl und Bicker bereits einige Daten iiber dieses 
Fett mit (pag. 365), welche Herr C. Veutin iiber ihre Veran- 
lassung ermittelt hatte. Die dort befindlichen Angaben trachteten 
Wir nun zu erweitern. 

Vor Allem wurde das Ol dureh liingeres Stchen geklirt und 
nun, da es durch Extraction mit Ather gewonnen, iitherhiiltig 
war, im Wasserbade erhitzt und anhaltend Dampf durchgeleitet, 
bis von Atherdimpfen nichts mehr wahrzunehmen war; hiebei 
schieden sich reichlich Flocken ab und wurde deshalb das Ol 
wieder liingere Zeit sich selbst iiberlassen, um sich zu kliiren. 

So gereinigt zeigte das O] eine intensiv réthlichgelbe Farbe, 
schwachen, wenig charakteristisechen Geruch und diente zur 
Durchfiihrung nachstehend verzeichneter Bestimmungen. 

Unter den von Veutin ermittelten Daten fiel uns besonders 
die niedrige Dichte auf, welche mit 0°8900 bei 15°C. angegeben 
wird, also viel niedriger als jene aller anderen Pflanzenéle. Wir 
ermittelten daher zuerst die Dichte des Oles und fanden sie in 
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zwei Versuchen zu 0-9272 und 0-9268, also im Mittel beider 
Bestimmungen 0°9270. Die Dichte ist daber, wie wohl vorauszu- 
sehen war, wesentlich héher als in der citirten Abhandlung 
angegeben wird; vielleicht war bei jenen Versuchen der Ather 
r nicht vollstiindig vertrieben und fiel aus diesem Grunde das 
' Resultat zu niedrig aus. Zur weiteren Charakterisirung des Soja- 
Sles finden wir nun in der erwahnten Abhandlung eine Tabelle, 
| verschiedene Reactionen enthaltend, wie sie von Crace Calvert 
zur Untersuchung der Ole vorgeschlagen wurden. Bekanntlich 
sind diese Reactionen héchst unzuverliissig, von dem Verfahren, 
nach welchem die Ole gereinigt wurden, von deren Alter und 
¥ anderen Umstiinden abhingig. Wir stellten uns daher die Aut- 
gabe, fiir die Erkennbarkeit des Sojaéles anderweitige Daten zu 
sammeln, insbesondere die sogenannten quantitativen Unter- 
| suchungsmethoden auf das Sojaél anzuwenden, umsomehr 
als die Tabelle der Reactionen nach Calvert gar keine charak- 
teristischen Erscheinungen enthilt. 

Der Verseifungswerth des Sojaéles wurde von Veutin 
mit 191°8 angegeben; unsere Versuche ergaben sehr naheliegende 
Werthe, niimlich 193°1 und 192-7 Mgr. KOH per 1 Gram Fett, 
sonach ergibt sich im Mittel 192°9 als Verseifungswerth. 
Ausserdem wurde der Verseifungswerth der freien Fettsiiuren 
(nach Valenta) aufgesucht und mit 194°8 gefunden. 

Die Jodzahl des Sojaéles (nach Hiibl) wurde im Mittel 
zweier Bestimmungen mit 122-2 gefunden. Die Jodzahl der 
freien Fettsduren dieses Oles betriigt 115:2. 

Die Ermittlung der unverseifbaren Bestandtheile 
ergab einen Gehalt von 0°22°/,. An freien Fettstiuren wurde, 
als Olsiiure berechnet, ein Gehalt von 2:28°/, gefunden. 
|i Bei der Mischung mit concentrirter Schwefelsiiure (nach 
Maumené) trat eine Temperaturerhéhung um 61° C. ein. 

Der Schmelzpunkt der freien Fettsiuren liegt bei 28° C 
der Erstarrungspunkt bei 25°. 

Die Menge der Fettsturen (nach Hehner), welche 
100 Theile des Sojafettes liefern, fanden wir mit 95:45°/,, Veu- 
tin mit 94:5°/,. 

Liisst man das Ol in dttnner Schichte in einer flachen Schale 
a lingere Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt, so beobachtet 
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man die Bildung diinner Hiutchen, aus deren Entstehen man 
schliessen kann, dass das Sojaél zu den halbtrocknenden Olen 
gehért. Darauf deuten aber auch andere hier von uns angefitihrte 
Daten hin, wie die hohe Jodzahl, die betrichtliche Erwirmung 
mit Schwefelsiiure und die grosse Dichte. Vergleicht man nach 
diesen besonders charakteristischen Daten das Sojaél mit anderen 
gut untersuchten Olen, so zeigt sich, dass das Sojaél seinen 
chemischen und physikalischen Eigenscbaften nach an die Grenze 
der trocknenden und nicht trocknenden Ole zu stellen sei, etwa 
nach der Hiibl’schen Tabelle zu den halbtrocknenden Olen, 
zwischen das Kiirbiskernél und das Sesamil. Das Sojaél hat 
mit dem Kiirbiskernél in seinem Verhalten die grisste Ahnlich- 
keit. 
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Uber das Verhalten der drei isomeren Nitrobenz- 
aldehyde im Thierkorper. 


Von N. Sieber und A. Smirnow. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1887.) 


Seit den bekannten Untersuchungen von Wohler and 
Frerichs! wissen wir, dass Benzaldehyd im Thierkérper zu 
Benzoésiiure oxydirt und als Hippursiiure ausgeschieden wird. 
Bertagnini® zeigte ferner, dass Nitrobenzoésiiure, dem Orga- 
nismus einverleibt, als Nitrohippursiiure ausgeschieden wird. 
Die gleiche Nitrohippursiure erhielt er auch durch Einwirkung 
eines Gemenges von rauchender Salpetersiure und concentrirter 
Schwefelsiiure auf Hippursiure. Aus diesem Umstande, sowie 
aus der Beschreibung der Eigenschaften seiner Nitrohippursiure 
geht hervor, dass die von ihm erhaltene Siiure Metanitrohippur- 
siure war. 

Andererseits fand M. Jaffé?® bei seinen Untersuchungen 
itiber das Verhalten des Para- und des Orthonitrotoluols 
im thierischen Organismus, dass das Erstere zu Paranitro- 
benzoésiiure oxydirt und als paranitrohippursaurer Harnstoff 
= C,H,N,O,CON,H, ausgeschieden wird. Ganz anders ist das 
Verhalten des Orthonitrotoluols. Von dieser Verbindung werden 
nur etwa 10°/, zu Orthonitrobenzoésiure oxydirt, welche als 
solehe den Organismus verlisst. Eine Orthonitrohippursiure hat 
Jaffé niemals auffinden kénnen, weder in dem Atherextract, 
noch in dem Riickstande des Harns. Die Hauptmenge des einge- 
gebenen Orthonitrotoluols aber, wird im Organismus zu Ortho- 


nitrobenzylalkohol C,H, < cH OH 
” 


Glykuronsiure paart. Dieser Glykuronsiurepaarling von der 


oxydirt, welcher sich mit 





1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 65, 8. 337. 
2 Compt. rend. T. 31, pag. 490. 
Berl. chem. Ber. 7, 8. 1673 u. Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, 8. 47. 
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Zusammensetzung C,,H,, NO,=C,H,NO,+C,H,, 0,—H, O, von 
Jaffé Uronitrotoluolsiiure genannt, vereinigt sich mit einem 
Molektil Harnstoff zu einer salzartigen Verbindung von der 
Zusammensetzung: C,,H,,N,0,,+2'/,H,O, so dass die Haupt- 
menge des ecingegebenen Orthonitrotoluols in dieser Form mit 
dem Harne ausgeschieden wird. 

Bei so differentem Verhalten isomerer Verbindungen im 
Organismus ist es gewiss von Interesse, wenn weitere hierauf 
beziigliche Thatsachen gesammelt werden. Da die drei Nitro- 
benzaldehyde jetzt in reinem Zustande fabrikmiissig dargestellt 
werden, so haben wir mit diesen drei Substanzen Fiitterungs- 
versuche an Hunden angestellt und werden in Folgendem die 
erhaltenen Resultate beschreiben. Die Nitrobenzaldehyde wurden 
von der badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen 
bezogen und zeigten nach dem Umkrystallisiren den richtigen 
Schmelzpunkt, so dass die verfiitterten Substanzen chemisch rein 
waren. Der Versuchshund von 22 Kil. Kérpergewicht, vertrug 
tiigliche Dosen von 2 Grm., die ihm in Fleisch eingewickelt in 





den Rachen gestossen wurden, ganz gut. Dosen von 3—D) Grin. 
pro die mehrere Tage hintereinander verursachten Erbrechen und 
Durehfalle, in Folge 6rtlicher Reizung der Magen- und Darm- 
schleimhaut. Der Geschmack aller drei Aldehyde ist brennend, 
anfangs siisslich, spiiter bitter. Am wenigsten reizend ist der 
Paranitrobenzaldehyd, schon intensiver ist der Geschmack der 
Metaverbindung. Ein Krystall des Orthonitrobenzaldehyds aber 
auf die Zunge gebracht, bewirkt ein derartiges Brennen, das dem 
des Cayennepfeffers gleich kommt. Der Hund erhielt daher etwa 
acht Tage lang tiiglich 2—3 Grm. von dem betreffenden Nitro- 
benzaldehyd. Hierauf folgte eine Ruhepause von acht Tagen und 
dann von nevem Fiitterung mit Nitroaldehyd. Der Hund, der 
tiiglich '/, Kil. Pferdefleisch und 1 Kil. Brot erhielt, verlor zwar 
etwas dabei den Appetit und magerte colossal ab. Nach 
Beendigung der Fiitterungsversuche, die mit Unterbrechungen 
etwa zwei Monate dauerten, erholte sich aber das Thier in kurzer 
Zeit vollstindig. 
Paranitrobenzaldehyd. 

Von diesem Aldehyd erhielt der Hund drei Grm. tiiglich 

fiinf Tage lang. Der wiihrend der Zeit gesammelte Harn wurde 








alae Re i a 
i ht 














a 
easier | — . 





CS a NE Ll etek deel Tiere GT 


ot iid 
ae} 
- 

. 
7 
i 
fi 

; 


“id 
: ¢ 
aie 
; iy 

+ ee 
s¢ 
fg 5 

“ad . 
‘ 

4 

Z 1 
+i 4 





90 N. Sieber u. A. Smirnow, 


auf dem Wasserbade concentrirt, von den sich dabei abscheidenden 
Phosphaten und geringen Mengen brauner Substanzen filtrirt, 
dann bis zum Syrup verdunstet und nach dem Erkalten mit 
Alkohol versetzt. Die von den abgeschiedenen Salzen abfiltrirte 
alkoholische Lésung wurde wiederum auf dem Wasserbade 
verdunstet und nach dem Erkalten mit iiberschiissiger Salzsiure 
versetzt. Nach kurzem Stehen bildeten sich in der Flissigkeit 
reichliche Mengen von Krystallen, die, wie die spiitere Analyse 
zeigte, paranitrohippursaurer Harnstoff waren. Das Filtrat von 
den Krystallen gab an Ather noch etwas von der gleichen 
Substanz ab. Paranitrobenzoésiiure oder Paranitrohippursiiure 
wurden dabei nicht erhalten. 

Der ausgefillte paranitrohippursaure Harnstoff wurde auf 
der Wasserstrahlpumpe abfiltrirt, dann aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, und auf diese Weise von der mitgefillten, sehr 
schwer léslichen Kynurensiiure getrennt. Nach mehrfachem 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, unter Zusatz von Thier- 
kohle wurden schliesslich farblose Krystalle erhalten vom 
Schmelzpunkt 179—180°/,, die tiber SO,H, getrocknet, bei der 
Elementaranalyse folgende Zahlen gaben: 0:2386 Grn. 
Substanz gaben 0°3688 Grim. CO, und 0:0987 Grm. H,O 
=42-15°/, und 4-59°/, H. 0-2726 Grm. Substanz gaben 49-6 Ctm. 
Ngas bei 13:8° und 697 Mm. Bst. oder 19-6°/,N. 

Die Formel des _ paranitrohippursauren Harnstofts 
=C,H,N,O,CON,H, verlangt 42-25°/,C 4-22°/,H und 19° 71°/,N. 
Die Zusammensetzung, der Schmelzpunkt und die sonstigen 
Kigenschaften unseres Priparates stimmen vollstiindig mit den 
von J affé beschriebenen Eigenschaften des paranitrohippursauren 
Harnstoffs iiberein. Nach Verfiitterung von 15 Grm. des Para- 
nitroaldehyds erhielten wir 12 Grm. des einmal umkrystallisirten 
Productes, so dass mit Beriicksichtigung der Verluste die 
Umwandlung als eine quantitative angesehen werden kann. Auch 
findet nach Verfiitterung des Aldehyds keine Vermehrung der 
gepaarten Schwefelsiuren im Harne statt. So ergab der Harn 
des Hundes nach der Eingabe von 3 Grm. des Aldehyds in 
50 CC. 0:264 Grm. SO,Ba=0-0906 Grm. SO, der Salze und 
0:0024 Grm. SO,Ba=0-0082 Grm. Atherschwefelsiure. Das 
Verhiltniss der beiden Schwefelsiiuren ist also wie 11:1. Das 
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Verhiltniss der beiden Schwefelsiuren bei gewéhnlicher Erniihrung 
des Hundes wurde zu gleicher Zeit 6fters bestimmt und schwankte 
zwischen 6:1 bis 52:1, 


Metanitrobenzaldehyd. 

Von diesem Kérper erhielt der Hund 2 Grm. pro die 6 Tage 
lang, welche Menge er ohne Erbrechen und Durehfiille ertrug. 
Der Harn wurde genau wie im vorhergehenden Falle verarbeitet. 
Nach Zusatz von Salzsiure zu dem erhalten Harnsyrup erstarrte 
auch dieser auf 0 abgekiihlt zu einem Krystallbrei aus rhom- 
bischen Siiulen bestehend. Die Krystalle wurden auf der Pumpe 
von der Mutterlauge abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. 
Dieses Rohproduct wurde auf Fliesspapier getrocknet, sodann 
wiederholt aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle und 
schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Die anfangs braunen 
Krystalle wurden jetzt ganz farblos und schmolzen im Capillar- 
réhrehen bei 165—167°/,. Trocken erhitat verpufften sie. Da die 
Krystalle auf ganz gleiche Weise, wie der paranitrohippursaure 
Harnstoff erhalten wurden, so glaubten wir, dass auch hier eine 
entsprechende Harnstoffverbindung der Metareihe vorliegt. Die 
Elementaranalyse belehrte uns aber, dass dem nicht so ist, 
sondern dass das nach Fiitterung mit Metanitrobenzaldehyd 
erhaltene Product reine Metanitrohippursiiure war. 

0°2459 der tiber SO,H, getrockneten Substanz gaben 
0-4321 Grm. CO, und 0:0858 Grm. H,O oder 47-92°/, C und 
3°87°/, H. 

0:2376 Grm. der Substanz gaben im Zulkowskischen 
Apparate tiber 25°/, Kalilauge 27-3 Ctm. Ngas, bei 18-°5° T 
und 710 Mm. Bst. oder 12-38°/,N. 

— ee ‘ NO 

Die Nitrohippursiiure =OH,-<G O.NH.CH, CO, H hat 

folgende procentische Zusammensetzung: 


Theorie Versuch 
..... dS, 47-92%, 
H, .... 3°57, 3-87 , 
N, ....12°50, 12°38 , 
O, ....35°72 , _ 


Andere Produete wurden aus dem Harne nicht erhalten. Der 
Atherextract der von den Krystallen filtrirtten Mutterlauge 





eee 








Wig co 


SR ain 














9 N. Sieber u. A. Smirnow, 


hinterlicss nach dem Verdunsten geringe Mengen der Metanitro- 
hippursiture. Auch die gepaarten Schwefelsiiuren werden nach 
Eingabe dieser Verbindung nicht vermehrt. So enthielten 
100 Ctm. Harn nach 2 Grm. des Aldehyds 1°21? Grm, SO,Ba 
= 0-4161 Grm. SO, der Salze und 0:056 Grm. SO,Ba 
= 09-0192 Grm. SO, gepaart, oder im Verhiltnis von 21°67: 1. 
Der Metanitrobenzaldehyd wird also ebenfalls zu Metanitro- 
benzoésiiure oxydirt und wie schon Bertagnini gefunden, als 


Metanitrohippursiure ausgeschieden. 


Orthonitrobenzaldehyd. 


Wie schon oben erwiihnt, fand Jaffé, dass von dem ver- 
fiitterten Orthonitrotoluol etwa der zehnte Theil zu Orthonitro- 
benzoésiiure, 9/,, dagegen nur zu Benzylalkohol oxydirt werden, 
welcher letztere dann in Verbindung mit Glykuronsiiure und 
Harnstoff den Organismus verliisst. Nach unseren Versuchen 
wird Orthonitrobenzaldehyd zu der entsprechenden Nitrobenzoé- 
siiure oxydirt und als solehe ausgeschieden. Andere Producte 
konnten im Harne nicht aufgefunden werden. 

Der gleiche Hund erhielt vier Tage hintereinander je 2 Grm. 
des Aldehyds und der hierauf gelassene Harn wurde gleichwie 
in vorhergehenden Fillen verarbeitet. Nach Verdunsten des 
Alkohols und Ansiiuern des erkalteten Syrups entstand keine 
Fillung; dureh Ausziehen mit Ather erhielten wir dagegen reich- 
liche Menge schon ziemlich farbloser Krystalle, die, nur zweimal 
aus heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, 
in chemisch reinem Zustande erhalten wurden. Der Schmelz- 
punkt der Substanz lag bei 146—147°. Nach Widnmann 
schmilzt Orthonitrobenzoésiure bei 147°. Die Krystallnadeln 
hatten einen intensiv stissen Geschmack; auch die Lislichkeits- 
verhiltnisse waren tibereinstimmend und eine Stickstoff- 
bestimmung ergab mit der Formel einer Nitrobenzoésiure 
itibereinstimmende Zahlen. 

0+ 2282 Grm. der tiber SO,H, getrockneten Substanz gaben 
im Zulkowskischen Apparate tiber 25°/, Kalilauge 17-0 CCtm. 
‘gas bei 15° T. und 707 Mm. Bst. oder 8-38°/, N. Die Formel: 
C,H,.NO,.CO,H verlangt 8-38°/, N. 
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Nitrobenzaldehyde im Thierkérper. Jo 


In Ubereinstimmung mit Jaffé haben auch wir keine 
Orthonitrohippursiiure im Harne auffinden kénnen. Auch die 
gepaarten Schwefelsiiuren scheinen nach Orthonitrobenzaldehyd, 
wenn tiberhaupt, nur sehr wenig vermehrt zu sein. Es wurden 
folgende Zahlen erhalten: In 50 Ctm. des Harns 0°650 Grin. 
SO, Ba = 0°2256 Grm. SO, der Salze und 0-109 Grm. SO, Ba = 
—=0:°057 Grm. SO, gepaart oder im Verhiiltnis von 6:1. 

Bei Wiederholung dieses Versuches wurde der nach Ver- 
fiitterung von 10 Grm. Aldehyd gelassene Harn jedesmal frisch 
mit basischem Bleiacetat gefillt. Der ausgewaschene und 
getrocknete Bleiniederschlag wurde dann mit Salzsiiure zu einem 
Brei angertihrt und mit Ather, hierauf mit Alkohol extrahirt. Eine 
Glykuronsiiureverbindung konnten wir in beiden Extracten nicht 
auffinden. Sie war auch kaum zu erwarten, da bei den von uns 
verabreichten Dosen circa 80°/, des Aldehyds als Orthonitro- 
hbenzoésiiure aus dem Harne wieder erhalten wurden. 

Das Ergebnis unserer Versuche liisst sich demnach in 
Folgendem resumiren: 

1. Alle drei Nitrobenzaldehyde werden im Organismus zu 
den entsprechenden Nitrobenzoésiiuren oxydirt. 

2. Die Art wie die entstandenen Siuren ausgeschieden werden, 
ist je nach der relativen Stellung der Seitenketten eine ver- 
schiedene, indem die Paranitrobenzoésiiure als paranitrohippur- 
saurer Harnstoff, die Metanitrobenzoésiure als Metanitrohippur- 
siure und die Orthonitrobenzoésiiure ohne jede Paarung den 
Thierkérper verlassen. 


Neneki’s Laboratorium in Bern. 
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Ist im Harn des Menschen freie Saure enthalten ? 


Von Ernst Briicke. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1887.) 


Bekanntlich vertrat schon Liebig die Ansicht, dass der 
Harn keine freie Siiure enthalte, sondern nur sauer reagire durch 
die sauren Salze, welche er enthilt. Hiergegen bemerkt E. Sal- 
kowski', dass, wenn man Harn mit Ather ausschiittelt, aus 
letzterem ein sauer reagirender Riickstand erhalten wird, welcher 
nicht selten freie Hippursiure enthilt, Er erértert freilich aus- 
fiihrlich und in durchaus sachgemiisser Weise, dass dennoch die 
Hippursiure im Harn gebunden sein kénne, er lisst aber die 
Frage schliesslich unentschieden. In der zwanzigsten Lieferung des 
Handwiérterbuches derChemie der im Verlage von Ed. Trewendt 
erscheinenden Encyklopiidie der Naturwissenschaften sagt er 
(1886) auf Seite 574: ,.Nach Liebig’s Vorgang wird oder wurde 
vielfach die saure Reaction“ (des Harns) ,auf einen Gehalt an 
saurem phosphorsaurem Natron oder Kali (KH,PO,) zuriick- 
gefiihrt. Maly und Donath haben indessen gezeigt, dass diese 
Annahme bis zu einem gewissen Grade willkiirlich ist, und dass 
vielmehr Siuren und Basen im Harn in einem durchaus labilen 
Verhaltniss zu einander stehen, wie in einer Lésung von Dina- 
triumphosphat, in welcher man das gleiche Moleculargewicht 
Hippursaéure auflést.“ Hippursiiure scheint aber im Harn in der 
That nicht frei zu sein. Hippursiure wirkt ganz prompt auf 
Congoroth, und doch habe ich bis jetzt keinen Harn gefunden, 
der das Congoroth im geringsten verinderte, normaler Harn thut 
es sicher nicht. 

In ammoniakfreiem destillirtem Wasser ist noch 1 

55000 
seines Gewichts an Hippursiure durch Congoroth erkennbar, 





1 E. Salkowskiu. W. Leube: Lehre vom Harn. Berlin 1882, p. 15. 
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96 E. Briicke, 


wenn man die Probe nicht im Reagirglase anstellt, sondern in 
einem nicht zu kleinen Becherglase, so dass man durch eine 
dickere Schicht hindurchsieht und dabei das Congoroth in kleinen 
Portionen hinzufiigt. Im Harn wiirde, schon seiner Farbe wegen, 
allerdings eine gréssere Menge frei sein miissen, um sich geltend 
zu machen; aber wir brauchen hier die Empfindlichkeit des 
Reagens nicht weiter zu untersuchen, da es sich zeigt, dass der 
Harn noch Siiure aufnimmt, ehe er anfingt auf Congoroth zu 
wirken. 

Wenn man in eine Liésung von Congoroth verdtinnte 
Sehwefelsiure, Phosphorsiure oder Chlorwasserstoffsaure trépfelt, 
so entsteht eine tintenartige Fltissigkeit. Man fiigt vorsichtig noch 
so lange Siiure hinzu, bis beim Herumschwenken des Becher- 
glases die sich bildenden dtinnen Schichten keinen rothen Schein 
mehr zeigen. Trépfelt man dann diese tintenartige Fltissigkeit in 
Harn, so list sich anfangs die durch jeden Tropfen entstehende 
dunkle Wolke mit rother Farbe wieder auf, und man kann dies, 
je nach der Natur des Harnes und je nach dem Siuregrade der 
Fliissigkeit, eine Zeit lang fortsetzen. Umgekehrt, wenn man Harn 
mit Congoroth fairbt und tropfenweise eine Saure zusetzt, so lésen 
die durch die ersten Tropfen gebildeten Wolken sich wieder auf, 
und erst bei weiterem Zusatz verindert sich der Harn bleibend. 
Doch kann man auf diesem Wege nicht titriren. Denn, wenn man 
eine gewisse Menge Siiure hinzugefiigt hat, so entsteht eine rost- 
rothe Triibung, in der der Farbstoff fixirt ist, so dass er beim 
Absetzen mit niedergerissen wird, und man den Harn mit seiner 
natiirlichen Farbe davon abfiltriren kann. Kaum besser kommt 
man zum Ziele, indem man den Harn nach jedem Siurezusatz mit 
doppelt empfindlichem Congopapier priift. Man bereitet letzteres, 
indem man Congorothlésung mit so viel Phosphorsdure versetzt, 
dass eine dunkle, in diinnen Schichten violette Lésung entsteht, 
mit dieser trinkt man und trocknet das Papier in méglichst 
ammoniakfreier Luft. Es muss von violetter Farbe sein und mit 
ammoniakfreiem destillirten Wasser auch violett bleiben. Aber 
Genauigkeit ist auch auf diesem Wege nicht zu erzielen. Eine 
reine Kochsalzlésung macht auf solchem Papier schon rothe 
Flecke. Es riihrt dies nicht von der ungleichen Diffusion von 
Siiure und Basis her, wenigstens nicht allein. Auch eine mit 
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etwas Salzsiiure violett gemachte Congorothlésung wird durch 
Zusatz von Kochsalz wieder rither. Da es nicht wahrscheinlich ist, 
dass durch das Kochsalz Chlorwasserstoffsiiure gebunden werde, 
muss man an andere migliche Einfliisse denken. Zunichst an 
die Erhéhung des Brechungsindex der Fliissigkeit und an eine 
moluculire Veriinderung des Farbstoffes. In der That ist die 
Farbe nicht die, welche durch Siiurebindung hervorgebracht 
wird, sondern mehr braun, und wenn man einen Tropfen Alkali 
hinzubringt, so wird die Fliissigkeit nicht nur schéner roth, 
sondern auch lichter und durchsichtiger. [st mehr Congoroth in 
der Fliissigkeit, so entsteht eine violette bis flohbraune Aus- 
scheidung, die in mehr Siiure wieder scheinbar gelist werden 
kann. Natiirlich ist auch das Kochsalz im Harn der Schiirfe der 
Reaction abtriglich, aber dies aindert nichts an den vorerwiihnten 
Resultaten. Wenn man eine in concentrirter Kochsalzlésung her- 
vorgebrachte violette Ausscheidung mit derselben zu Harn setzt, 
so list sie sich ebenso mit rother Farbe darin auf, wie eine 
solche, welche durch Zusatz von Siiure zu einer Auflisung von 
Congoroth in destillirtem Wasser bereitet ist. 

Diese Versuche wurden nicht nur mit schwach sauren, 
leicht getriibten Harnen, sondern auch mit gegen Lakmuspapier 
stark sauer reagirenden Morgenharnen angestellt. Was lehren 
sie? Dass noch nicht alle Basen im Urin in so sauren Verbin- 
dungen enthalten sind, dass jeder weitere Zusatz einer Siiure 
freie Siiure zur Erscheinung bringen miisste. Sind dies nur die 
bekannten Basen des Harns oder befinden sich darunter auch 
solche Kérper, deren basische Eigenschaften man bisher zu wenig 
beachtet hat? Das ist weiteren Untersuchungen aufbehalten. Der 
Harnstoff ist nicht darunter, denn eine reine Harnstofflésung ver- 
hilt sich gegen eine violett gemachte Congorothlésung nicht anders 
wie Wasser, sie ist nicht im Stande, sie wieder roth zu fiirben. 

Es ist aus dem Obigen klar, dass der Harn auch keine freie 
Kohlensiure enthilt. Die Kohlensiiure, die er dureh Abdunsten 
verliert, verliert er durch Dissociation. Desshalb kann auch die 
Kohlensiiure des Harns das Congoroth nicht verfiirben, obgleich 


-letzteres keineswegs unempfindlich ist gegen freie Kohlensiure. 


Wenn man einen Will-Varrentrapp’schen Absorptions- 
apparat mit destillirtem Wasser fiillt, das man mit Congoroth 
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98 E. Briicke, 


gefirbt hat, und Kohlensiure hindurchleitet, so wird die Fltissig- 
keit violett. Diese Farbe erhilt sich tagelang in dem Apparate, 
auch ohne dass derselbe hermetisch abgeschlossen wird. Wenn 
man aber die Fltissigkeit in ein Reagirglas giesst und erhitzt, so 
stellt sich in Folge des Entweichens der Kohlensiure die rothe 
Farbe wieder her. 

Aber eine Saéure muss doch unter Umstiinden frei im Harn 
enthalten sein, die Harnsiure im Momente der Ausscheidung ? 
Letztere kann statthaben bereits innerhalb der Harnwege, dann 
gleich beim Erkalten des Harns oder spiiter wihrend der sauren 
Harngihrung. Ich muss zunichst bemerken, dass auch in letztereim 
Falle der Harn auf Congoroth nicht wirkt. Freie Harnsiure ist 
auf Congoroth nicht ohne Wirkung, nur tritt dieselbe bei der 
geringen Liéslichkeit der Siure nicht ohne weiteres zu Tage. 
Harnsiure, die ich vorher mit Wasser ausgekocht und wieder auf 
dem Filtrum gesammelt hatte, wurde mit einer verdiinnten 
Lésung von Congoroth gekocht. Das ungelést gebliebene Pulver 
war weiss, aber beim Erkalten schied sich wieder Siiure aus, die 
violett gefiirbt war. Der Fltissigkeit war ein Theil ihres Farb- 
stoffes entzogen, sie war blasser geworden, hatte dabei aber auch 
einen Stich ins Rosenrothe angenommen. 

Wenn wir uns tibrigens fragen, ob ein Harn, wiihrend er 
Harnsiure in Krystallen ausscheidet, nothwendig auch freie Sadure 
gelist enthalten miisse, so kénnen wir dies mit Fug und Recht 
verneinen. Die Harnsiure kann, wenn ich mich so ausdrticken 
darf, aus ihren sauren Salzen mehr auswandern, als ausgetrieben 
werden. Es kommt dabei ihre grosse Schwerléslichkeit und ihre 
Neigung zu krystallisiren in Betracht, Momente, deren Bedeutung 
bei der Bildung von Niederschligen ja hinreichend bekannt ist. 

Ich habe im Jahre 1877 (diese Berichte Bd. 75, Abth. 2, 
S. 507—522) eine Reihe von Versuchen verdéffentlicht, welche 
augenfillig zeigen, wie beweglich das chemische Gleichgewicht 
der Molecule von sauren Salzlésungen auch dann ist, wenn die- 
selben nicht, wie der Harn, Phosphorsiiure oder phosphorsaure 
Salze enthalten. Der Gieichgewichtszustand hiangt in ihnen 
nicht allein ab von der Natur und der Menge der in Action 
tretenden Siiuren, sondern auch von der Temperatur und von 
der Menge des Wassers. Wenn man z. B. zu einer tintenartig 
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dunkeln Lisung von salicylsaurem Eisenoxyd so viel Salzsiiure 
zusetzt, dass ihre nun blassgelbe Farbe anzeigt, sie enthalte nur 
noch Eisenchlorid und freie Salicylsiiure, so kann man dureh 
blosses Verdiinnen mit Wasser das salicylsaure Eisenoxyd mit 
seiner violetten Farbe wieder herstellen. Nichtsdestoweniger 
halte ich die Frage nicht ftir mtissig, ob der Harn freie Siiure 
enthalte, dass heisst solche, die durch keine andere Verwandt- 
schaft als die des Wassers gebunden ist, denn sie kommt sicher 
in Betracht fiir die Krifte, welche wir uns bei der Abscheidung 
des Harns aus dem Blute wirksam denken. Man hat C. Lud wig’s 
Theorie der Harnsecretion vorgeworfen, dass sie nicht erkliire, 
wie der saure Harn aus dem alkalischen Blute hervorgehe. Nun, 
wir wissen ja, dass der Harn nur saurer ist als das jeweilige 
Blut, dass, wenn die Alkalescens des Blutes wiichst, endlich auch 
der Harn alkalisch wird. Dass aber in einem Diffusionsprocesse, 
bei dem nur ein Theil der Substanzen die Scheidewand passiren 
kann, bei dem also nie ein chemischer Ausgleich statttinden 
kann, bei dem vielmehr das physikalische Ziel der Diffusion 
stets nur Ausgleichung der Concentrationszustiinde ist, dass bei 
einem solchen Diffusionsprocesse ein grésserer Theil der Alkalien 
durch die undiffundirbaren Bestandtheile des Blutes, zu denen 
in unserem Falle die ganzen Eiweisskérper gehiéren, zuriick- 
eehalten wird, das erscheint mir weder wunderbar, noch unwahr- 
scheinlich. Speciell fiir die Harnsiiure kennen wir ja liingst eine 
Ausscheidungsweise, die ausserhalb der Lud wig’schen Theorie 
liegt und neben dem von ihm in seiner Habilitationssehrift 
beschriebenen Processe hergeht, die Ausscheidung in den 
Epithelzellen der Harneaniilechen. Vielleicht scheiden sich hier 
noch andere Bestandtheile des Urins aus, vielleicht gleichfalls 
saure. Wir wissen das nicht, aber Heidenhain’s bekannter 
Versuch, der nach Einfiihren von indigschwefelsaurem Natron 
ins Blut das Blau in den Tubulis contortis und in den Epithel- 
zellen derselben erscheinen liisst, wihrend die Mal pighi’schen 
Kapseln davon frei sind, zeigt doch, dass nicht die Harnsiure 
allein den Weg durch die Epithelzellen vorzieht und dass ihn 
moéglicher Weise noch einer oder der andere der Harnbestand- 
theile vorzugsweise einschlagen mag; vermeiden kiénnen ihn ja 
die simmtlichen Harnbestandtheile nicht, soweit sie nicht, was 
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sicher nur zum kleineren Theile der Fall war, mit dem Filtrate 
der Malpighi’schen Kapseln herabkamen, sondern erst durch 
den Diffusionsprocess aus dem Blute in die Harncanidlchen tiber- 
treten. Freilich werden sie sich nicht derart augenfillig in den 
Epithelzellen der Harncanilchen anhiufen, wie dies unter Um- 
stinden die Harnsiure thut. Es ist dabei nicht ausgeschlossen, 
dass sie in den Epithelzellen chemischen Verinderungen unter- 
liegen. Es ist méglich, ja wahrscheinlich, dass nicht simmtliche 
Verbindnngen, welche ans dem Blute in die Epithelzellen ein- 
wandern, identisch sind mit denjenigen, welche aus den letzteren 
in das Lumen des Harncanialehen tibertreten. Bei Allem, was 
man iiber die Harnsecretion aussagt, muss man bedenken, dass 
die Ludwig’sche Theorie eine wirkliche Theorie ist, indem sie 
gewisse Erscheinungen bis auf ihre physikalischen Ursachen 
verfolgt, waihrend man, wenn man sagt, die Zellen secerniren, 
damit nur auf die Zuriickftihrung der Erscheinungen auf ihre 
physikalischen Ursachen verzichtet. Dieser Verzicht kann fiir den 
Augenblick durch die Umstinde vollkommen gerechtfertigt sein, 
aber er entbindet uns nicht der Pflicht, weiter nach dem Zusammen- 
hange des Vorganges mit den allgemeinen Naturgesetzen zu 
forschen. 











Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
chemischer Reactionen bei der Einwirkung der 
Halogene auf aromatische Verbindungen. 


Von Dr. Julian Schramm, 


Privatdocent an der Universitat zu Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1887.) 


‘inwirkung von Chlor auf Athylbenzol. 


Ubereinstimmend mit meinen bis nunzu publicirten Arbeiten 
iiber den Einfluss des Lichtes ! war es nicht zu bezweifeln, dass 
bei der Einwirkung von Chlor auf Athylbenzol im Sonnenlichte 
die Substitution in der Seitenkette des Kohlenwasserstoffes 
erfolgen wird. Das Studium dieser Einwirkung versprach aber 
mehr Interesse. Ich habe nimlich bereits bewiesen, dass bei der 
Einwirkung von 1 Molekiil Brom auf Athylbenzol im Sonnenlichte 
sich das a-Bromithylbenzol bildet, also dasselbe Product, welches 
Radzisze wski in der Siedetemperatur des Athylbenzols erhalten 
hatte. Durch Einwirkung von Chlor auf siedendes Athylbenzol 
hatten aber Fittig und Kiesow ein (ea)-Chloriithylbenzol dar- 
gestellt, welches sie mittelst Cyankalium und Kalihydrat in die 
Hydrozimmtsiure iibergefiihrt hatten und welches deshalb als 
das w-Chlorithylbenzol * aufgefasst werden musste (Ann. 156, 
246). Je nachdem also bei der Einwirkung von Chlor auf das 
Athylbenzol im Sonnenlichte sich das «- oder «-Chloriithylbenzol 
bilden wiirde, war hier ein interessanter Unterschied zwischen 
der Einwirkung des Lichtes und der Wirme zu erwarten, analog 
den bereits beobachteten Bildungsbedingungen des «-Dibrom- 
iithylbenzols und des p-Brommesitylbromids (Ber. 18, 351 und 
19, 213), oder auch ein Unterschied zwischen dem Verhalten 
des Athylbenzols gegen Chlor und gegen Brom. Aus den unten 





1 §. Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 18, 350, 606, 1272; ferner Bd. 19, 212. 
2 Nach Baeyer’s Nomenclaturvorschlag, Ber. 17, 963. 
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102 J. Schramm, 


mitgetheilten Untersuchungen erhellt, inwieferne ich diese Auf- 
gabe zu lésen vermochte. 


Unter der Mitwirkung der Sonnenstrahlen wirkt Chlor auf 
das Athylbenzol sehr energisch ein. Wenn man den Zufluss des- 
selben entsprechend regulirt, bleibt das Product wiihrend der 
ganzen Reactionszeit wasserhell und Chlorwasserstoff entweicht 
in Strémen. Trotz sorgfaltiger Ktihlung mit kaltem Wasser geht 
die Reaction verhiiltnissmiissig schnell von Statten; beispiels- 
weise endigte an einem Wintertage das Chloriren von 50 Grm. 
Athylbenzol bis zu der dem Chloriithylbenzol entsprechenden 
Zunahme des Gewichtes (66:2 Grm.) binnen 1 Stunde 20 Minu- 
ten. Ist das Sonnenlicht etwa durch Wolken getriibt oder auch 
der Chlorstrom zu stark, so firbt sich das Product vom aufge- 
listen Chior gelb und dann erfolgt die Substitution, wiewohl in 
geringem Grade, auch im Benzolkern. ! Das Einwirkungsproduct 
von 1 Molektil Chlor bildet nach Waschen mit Natronlauge, 
Wasser und Trocknen tiber Chlorcalcium eine wasserhelle Fliis- 
sigkeit, die sich erst nach einiger Zeit etwas gelb fiirbt und gibt 
an alkoholisches Silbernitrat leicht 1 Atom Chlor ab. Bei der 
Destillation siedet es unter ziemlich starker Zersetzung in Salz- 
siiure und Styrol wesentlich zwischen 190° und 205° C., wobei 
gegen 195° C. das Thermometer lingere Zeit constant bleibt. 
Um die Constitution desselben zu ermitteln, wurden 60 Grm. des 
nicht destillirten Productes nach dem von Radziszewski fiir 
das «-Bromiithylbenzol befolgten Verfahren in essigsaurer Lésung 
mit tiberschiissigem Silberacetat behandelt und vom Bromsilber 


abfiltrirt. Der nach Abdestilliren der Essigsiure erhaltene Essig- 





1 Zur entsprechenden Regulirung des Chlorstromes bediene ich mich 
einer gabelig getheilten Glasréhre, deren ein Ast mit dem Chlorirungsappa- 
rate in Verbindung steht, und der andere durch eine kleine Offnung im 
Fenster des Arbeitsraumes hindurchgeht. Beide Aste sind durch Hiihne 
verschliessbar, die man leicht so einstellen kann, dass in den Chlorirungs- 
apparat eben nur die niéthige Menge von Chlor hineinstrémt, trotz des etwa 
gesteigerten Druckes in dem Chlorentwicklungsapparate. Die kleine Vor- 
richtung bietet ausserdem noch den Vortheil, dass man wegen der von 
Zeit zu Zeit vorzunehmenden Wigung des Productes die Einwirkung leicht 
einstellen und néthigenfalls wieder in Gang setzen kana, ohne von Chlor 
belistigt zu werden. 








‘ 


Einfluss des Lichtes auf chemische Reactionen. 103 


iither siedete bei 215—216° C. und ging durch Verseifen mit 
wisseriger Natronlauge in den bei 202—204° C. siedenden 
Phenylisoithylalkohol tiber. Derselbe bildete das einzige Product 
der Einwirkung, ohne irgend welche Beimengung von normalem 
Phenylithylalkohol. Er wurde auch durch vorsichtige Oxydation 
mit Chromsiure in das Acetophenon iibergefiihrt. Ausserdem 
wurde das genaunte Chlorithylbenzol in atherischer Lisung mit 
Natrium behandelt, und gab das bei 123°5° C. schmelzende 
Diphenyldimethyliithan neben einem éligen Kohlenwasserstoffe, 
welcher nach den Untersuchungen friiherer Forscher sich dabei 
immer bildet und als ein Isomeres aufzufassen ist. 

Die angefiihrten Untersuchungen beweisen, dass bei der 
Einwirkung von 1 Molektil Chlor auf das Athylbenzol im Sonnen- 
lichte sich das «-Chloriithylbenzol bildet, welches bereits von 
Engler und Bethge durch Einwirkung von Salzsiure aut 
Phenylisoiithylalkohol dargestellt wurde. Es bildet das einzige 
Product der Einwirkung ohne Beimengung von Isomeren. 

Um das Verhalten desselben mit dem unten beschriebenen 
in der Siedetemperatur des Athylbenzols dargestellten Producte 
zu vergleichen, habe ich es mittelst Cyankalium und Kalihydrat 
in eine Saiure iiberzufiihren versucht, hoffentlich in die Hydra- 
tropasiure. Beim Kochen mit reinem Cyankalium (aus Blausiure, 
bezogen von Kahlbaum) in alkoholischer Lésung entwich 
reichlich Blausiure, wobei die Lésung nach und nach dunkel- 
braun wurde. Nach zweitigigem Sieden wurde vom ausgeschie- 
denen Bromkalium abfiltrirt und nach Zusatz von Kalihydrat 
wieder lingere Zeit gekocht, aber Ammoniak entwich nur in 
geringer Menge. Beim Abdestilliren des Alkohols ging mit den 
Alkoholdiimpfen eine geringe Menge von Styrol tiber und nach 
Auflésen des Riickstandes in Wasser sammelte sich an der Ober- 
fliche der Lésung in bedeutender Menge ein éliges, angenehm 
riechendes Product, welches sich bei niherer Untersuchung als 
das bei 185—187° C. siedende, von Thorpe beschriebene 
(Z. 1871, 131) Styrolylithylither erwiesen hatte. Endlich schied 
sich beim Versetzen der wiisserigen Lisung mit Salzsiiure eine 
nur ganz geringe Menge einer fliissigen Siiure, die mit Ather aus- 
geschiittelt wurde. Sie wurde ins Calciumsalz verwandelt, das 
aber nicht in krystallisirtem Zustande erhalten werden konnte, 
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und aus der wiisserigen Liésung desselben wieder mit Salzsiure 
ausgeschieden und mit Ather ausgeschiittelt. Die erhaltene Siure 
war schwerer als Wasser, fast von der Consistenz des Glycerins, 
wurde beim Abktihlen noch mehr dickfliissig, erstarrte aber nicht 
— 20° C. Ihr in Wasser schwer lisliches Silbersalz krystallisirte 
in Schuppen und gab bei der Analyse 41-07°/, Ag. anstatt 42-02, 
berechnet fiir C,H,O, Ag. Zu bemerken ist noch, dass es schon 
bei gelindem Reiben stark elektrisch wurde. 

Die an der geringen Menge und jedenfalls nicht ganz reiner 
Siure beobachteten Eigenschaften erlaubten nicht die Frage zu 
lésen, ob sie wirklich Hydratropasiiure oder vielleicht unreine 
Hydrozimmtsiiure war, und wiederholte Versuche, sie auf dem 
genannten Wege in grisserer Menge darzustellen, fiihrten nicht 
zum Resultate. Sowohl bei Anwendung von wenig wasserhaltigem 
Alkohol als Liésungsmittel, als auch von 1 Liter Alkohol auf 
50 Grm. des «-Chloriithylbenzols, bildete sich als Hauptproduct 
der Einwirkung der Styrolylithylither und die Saure nur in ganz 
geringer Menge. Dies steht auch im Einklang mit den Beobach- 
tungen friiherer Forscher: Thorpe hat nimlich versucht aus 
dem «-Bromiithylbenzol (welches er damals noch fiir das »-Brom- 
iithylbenzol hielt), in derselben Weise wie Fittig und Kiesow 
aus dem Chlorid, die Hydrozimmtsiure darzustellen, seine Ver- 
suche blieben aber erfolglos, wovon er den Grund nicht einzu- 
sehen vermochte (Z. 1871, 132). Radziszewski erhielt in eben- 
demselben Falle nur eine geringe Menge einer Siure, deren Cal- 
ciumsalz in Wasser sehr leicht léslich war (Ber. 7, 142). 

In der Siedetemperatur erfolgt die Kinwirkung von Chlor 
auf Athylbenzol viel langsamer, das Chloriren von 50 Grm. 
Athylbenzol bis zu der dem Chlorithylbenzol entsprechenden 
Zunahme des Gewichtes erfordert 6—7 Stunden Zeit. Ein Ver- 
such, das dargestellte Product mittelst Silberacetat in den Essig- 
dither und dann mittelst Natronlauge in den entsprechenden Alko- 
hol zu tiberfiihren, war ohne Erfolg, die erhaltenen Producte 
waren niimlich noch chlorhaltig (wahrscheinlich wegen Anwesen- 
heit von nur theilweise zersetztem (ea)-Dichlorathylbenzol), und 
konnten nicht rein erhalten werden. Dagegen gab dasselbe Chlor- 
iithylbenzol beim Behandeln mit Natrium in 4therischer Lisung 
ein éliges Product, aus dem sich bald das bei 123°5° C. 
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schmelzende Diphenyldimethylithan ausgeschieden hatte. Dies 
beweist, dass das in der Siedetemperatur des Athylbenzols dar- 
gestellte Product das «-Chlorithylbenzol enthialt. Bei Wieder- 
holung der Arbeiten von Fittig und Kiesow das genannte 
Chloriithylbenzol mittelst Cyankalium und Kalihydrat in die 
Hydrozimmtsiure zu tiberfiihren, stiess ich auf Schwierigkeiten, 
und wiewohl ich genau den Vorschriften dieser Chemiker folgte, 
wiederholten sich die bereits bei dem e-Chloriithylbenzol beschrie- 
benen Erscheinungen. Sowohl der bei 190—205° C. siedende 
Antheil, als auch das rohe, nicht destillirte Product, gab bei 
zweitigigem Erwiirmen mit reinem Cyankalium in alkoholischer 
Lésung und nachherigem Behandeln mit Kalihydrat Thorpe’s 
Styrolylathylither uad nur eine ganz geringe Menge einer dick- 
fliissigen Siure, die beim Abktihlen nicht erstarrte. Ihr schwer 
losliches Silbersalz krystallisirte aus Wasser in Blattchen und 
wurde beim Reiben elektrisch. Méglicherweise war die Siure 
unreine Hydrozimmtsiure, weil geringe Verunreinigungen das 
Erstarren derselben erschweren, da aber Fittig und Kiesow 
sie leicht dargestellt hatten und den genannten Weg auch als 
eine Methode zu ihrer Darstellung anempfehlen, so wire es wohl 
im Interesse der Wissenschaft, dass sie die Bedingungen ihrer 
Bildung niher angeben méchten. 
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Uber Leindlsaure, 


Von Karl Peters. 


(Aus dem Laboratorium der allgemeinen Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1887.) 


Mit Bezug auf die von Herrn K. Haz ura in dem December- 
heft 1886 der Monatshefte fiir Chemie unter dem Titel: ,Uber 
trocknende Olsiuren“ enthaltene vorliufige Mittheilung, in welcher 
sich derselbe die weiteren Untersuchungen tiber die trocknenden 
Olsiiuren iiberhaupt und daher auch iiber die Leindlsiure in 
Hinblick auf die von A. Bauer und ihm der kaiserlichen 
Akademie am 13. Mai 1886 vorgelegte Arbeit: , Untersuchungen 
iiber die Hanfélséure“ reserviren zu kénnen glaubt, erlaube ich 
mir hiemit zur Kenntnis zu bringen, dass ich mich dieser An- 
schauung nicht anzuschliessen vermag. 

Ich habe meine bei der Untersuchung der Leindlsiiure 
gemachten Beobachtungen nur darum seinerzeit ' der kaiserlichen 
Akademie vorgelegt, weil ich auf Grund derselben zu einer von 
der bisher geltenden und auch von A. Bauer und K. Hazura 
in der oben citirten Abhandlung noch vollstindig getheilten An- 
schauung tiber die Zusammensetzung der trocknenden Olsiuren, 
verschiedenen Auffassung gelangte, und ich glaube ietnie, 
gesttitzt auf den von allen Fachgenossen bei wissenschaftlichen 
Publicationen stillschweigend anerkannten Brauch, das volle 
Anrecht zu besitzen, die von mir zuerst aufgestellte Behauptung, 
dass der Leindlsiiure die Formel C,,H,,0, entspricht, durch 
weitere experimentell zu erbringende Beweise vollstindig 
erhirten zu kénnen. 





1 Sitzungsber. XCIV. Band, II. Abth. October-Heft 1886. 
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Demzufolge gedenke ich meine nach dieser Richtung hin 
iiber die Leinélsiure seitdem fortgefiihrten Arbeiten zum voll- 
stindigen Abschluss zu bringen und ich hoffe schon in der aller- 
nichsten Zeit der kaiserlichen Akademie tiber die Producte bei 
der Einwirkung von Kaliumpermanganat in alkalischer Liésung, 
sowie von Brom auf die Leinélsiure weitere Mittheilung machen 
zu kénnen. 

Selbstverstindlich bleibt es Herrn K. Hazura villig un- 
benommen seine,, Untersuchungen tiber die Hanfélsiure“ 
weiter fortzufiihren. 
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Uber Condensation des Normalbutyraldehydes, 


Von Dr. G. A. Raupenstrauch. 
(Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. Dr. A. Lie ben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


In einer Reihe von Abhandlungen! haben Lieben und 
Zeisel die Resultate eingehender Untersuchungen iiber Conden- 
sationsproducte der Aldehyde beschrieben und die fiir diese 
Kiérperclasse giltige Condensationsregel festgestellt. Es schien 
nun interessant und wiinschenswerth, diese Untersuchungen auf 
den normalen Butyraldehyd auszudehnen und in dieser Absicht 
wurde die folgende Arbeit begonnen. 


Darstellung des Normalbutyraldehydes. 


Der Normalbutyraldehyd, welcher zu den hier beschriebenen 
Versuchen verwendet wurde, wurde nach dem von Lieben und 
Rossi angegebenen,* seither modificirten Verfahren durch 
trockene Destillation eines Gemisches von buttersaurem und 
ameisensaurem Calcium dargestellt. Aus einer kupfernen ter 
M eer’schen® Retorte wurden in einzelnen Operationen je 80—100 
Gramm des innigen Salzgemisches (auf 232 Theile buttersauren 
Calciums, d.i. 1 Mol.-Gew., 160 Theile ameisensauren Calciums, 
d. i. etwas mehr als 1 Mol.-Gew.) destillirt. Bei allmihlig gestei- 
gerter Hitze gingen anfangs leichte farblose Oltropfen gemischt 
mit etwas Wasser tiber. Im spiteren Verlaufe der Operation 
destillirte eine braun gefirbte und dickliche Flissigkeit. Es 
wurden in dieser Weise aus etwa 2100 Grm. Salzgemisch 467 
Grm. Rohbutyraldehyd gewonnen. Zur Reinigung wurde letzterer 





Monatshefte fiir Chemie 1880 p. 818, 1883 p. 10 u. 530, 1886 p. 53. 
Liebig’s Annalen 158, p. 147. 
Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. IX. 844. 
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der fractionirten Destillation in stetigem Kohlensiurestrom unter- 
worfen. Die Fractionen waren folgende: 


— 70° wenig 
70°— 80° 2U0 Grm. 
80 — 95 10. ,, 
95 —110 14 , 
110 —125 85 
125 —175 110 ,, 
tiber 175 40... dicklicher, brauner Riickstand. 


Die Fraction 70—80° wurde als Normalbutyraldehyd ver- 
wendet. 


Darstellung des Condensationsproductes. 


Condensation mittelst einer wasserigen Lésung von Natrium- 
acetat. Als wasserentziehendes Agens habe ich zur Condensation 
des Normalbutyraldehydes nach Lieben und Zeisel eine bei 
gewohnlicher Temperatur gesiattigte Lisung von Natriumacetat 
in Wasser beniitzt. Es wurden gleiche Volumina des Aldehyds 
und der Salzlésung im zugeschmolzenen Rohr etwa 30 Stunden 
hindureh auf eine Temperatur von 110° erhitzt. Diese Temperatur 
war nach mehreren Versuchen als die fiir diese Condensation 
giinstigste erkannt worden. Nach dem Erkalten zeigte die dlige 
Aldehydschichte eine Abnahme, wiihrend die wiisserige Salz- 
lésung zugenommen hatte. Der Réhreninhalt war kaum gefiirbt. 
Derselbe wurde in einen Kolben gespiilt und aus dem Wasser- 
bade destillirt. Hierbei wurden im Destillat ungefiihr Zweidritt- 
theile des angewandten Butyraldehyds unverindert zuriickerhal- 
ten. Gleiclhwolhl wurde die Temperatur, auf welche die Réhren 
erhitzt wurden, nicht erhéht, noch die Zeit des Erhitzens ver- 
lingert, weil sich zeigte, dass dadurch lediglich die héheren 
Condensationsproducte vermehrt wurden. Es wurde dalher der 
jedesmal zuriickgewonnene Aldehyd neuerdings derselben Ope- 
ration unterzogen. 

Das nach dem Abdestilliren des unveriinderten Aldehydes 
im Kolben zuriickgebliebene Condensationsproduct wurde mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Hierbei trennte sich dasselbe in zwei 
Theile, von denen der eine im Wasserdampfstrome tiberdestillirte, 
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wihrend der andere Theil als ein dickes, braunlich gefirbtes Ol 
im) Destillationsriickstand blieb. 

Der letztere Theil wurde nicht weiter untersucht. 

Das mit den Wasserdimpfen fliichtige dlige Condensations- 
product wurde von dem Wasser abgehoben und aus letzterem 
durch mehrmalige Destillation noch etwas Ol abgesondert. Das 
Ol wurde im Kohlensiurestrom der fractionirten Destillation 
unterworfen. Auf diese Weise wurden durch mebrere Operationen 
etwa 120 Grm. Normalbutyraldehyd condensirt und bei der 
Destillation des erhaltenen Productes folgende Fractionen erhalten: 

Fraction— 90° jedesmal neuerdings eingeschmolzen. 
Fraction 90°—140° 3 Grm. 


«wlth ..4—. 
, 146 —152 6 , 
ooo Sage (gy 
ee os , 
, 162 —166 25, 
, Ose 9 , 
; eae a , 
. Mas « 
, > eos 


” 
Riickstand tiber 178 10 ,, 
Mit Wasserdampf nicht fitichtig 31  , 

Die zwischen 168 — 170° siedende Hauptfraction erwies 
sich als das Condensationsproduct C,H,,0. Die Ausbeute betrug 
nur 13°3°/, jener Menge, welche nach der Gleichung 2C,H,O = 
C,H,,0+H,0 aus dem Butyraldehyd hitten entstehen sollen. Es 
war daher wiinschenswerth, auch andere wasserentziehende 
Mittel in Anwendung zu bringen, mittelst welchen sich vielleicht 
eine bessere Ausbeute an reinem Product erzielen liess. Als 
solches Mittel erwies sich, wie ich spater darlegen will, wiissrige 
Natronlauge. 

Die Fraction 168—170° ergab bei der Analyse einen etwas 
niedrigeren Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff, als der Formel 
C,H,,0 entspricht. Es war daher zu vermuthen, dass sich der 
Kérper, trotzdem er stets in einer Kohlensiureatmosphire 
gehalten wurde, wihrend der éfteren Destillationen doch spuren- 
weise oxydirt habe. Aus diesem Grunde wurde derselbe mit 
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wenig gefailltem Baryumcarbonat geschiittelt, um die etwa vor- 
handene Séure zu binden, dann abdestillirt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und nochmals destillirt. Nach dieser Reinigung ergab 
die Analyse folgende Zahlen: 

[. 0°2183 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0:6075 
Grm. CO, und 0:2130 Grm. H,0. 

If. 0°2054 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0-5696 Grm. CO, und 0:2024 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 





Versuch Theorie fiir 
“Tn _ Ca 40 
Kohlenstoff....75-89 75°63 76°17 
Wasserstoff ...10°87 10:97 11-14 
Sauerstoff..... — — 12°69 
100-00 


Die gefundenen Zahlen stimmen somit geniigend fiir die 
Formel C,H,,0, einen Kérper, welcher sich nach den zu 
beschreibenden Reactionen und der Art der Darstellung als ein 
ungesiittigter Aldehyd kennzeichnete, entstanden im Sinne der 
oben angegebenen Gleichung. 

Der Korper C,H,,0 stellt eine farblose, dlige Fliissigkeit 
dar, hat einen eigenthtimlichen, nicht scharfen Geruch und ist in 
Wasser nahezu unléslich. Die Siedepunktbestimmung des reinen 
Productes ergab bei auf 0° reducirtem Barometerstand von 
751°8 Mm. nach der Correctur (345°) fiir den herausragenden 
Theil des Quecksilberfadens einen Siedepunkt von 172—173°. 

Der’ Kérper C,H,,0 reducirt ammoniakalische Silberliésung 
unter Bildung eines Silberspiegels und gibt die von E. Fischer 
angegebene Phenylhydrazinreaction. Wurde der Koérper mit Kali- 
lauge gekocht, so trat nur gelinder Harzgeruch auf; wurde nach 
dem Kochen etwas Salzsiure zugesetzt, so entwickelte sich ein 
Geruch nach Fettsiuren. 

In einer concentrirten Lésung von Natriumdisulfit (spec. 
Gewicht 1°39) ist der Kérper C,H,,0 nicht léslich. Auch bei 
lingerer Einwirkung des Reagens war die Abscheidung einer 
krystallinischen Bisulfitverbindung des Condensationsproductes 
nicht zu bemerken. 
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Verhalten des Kérpers C,H,,0 zu Brom: Wurde zum 
Condensationsproducte des Butyraldehydes tropfenweise Brom 
zugesetzt, so verschwanden die ersten Tropfen unter Zischen und 
Erwiirmen, ohne eine Fiirbung zu hinterlassen; bei weiterem 
Zusatze von Brom entstand eine Braunfirbung unter gleichzeitiger 
Bromwasserstoffentwicklung. Wurde die Substanz in Eis gekiihlt, 
so liess sich die Bromaddition quantitativ ziemlich scharf aus- 
fiihren. 

I. 0:°3530 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von 
Brom bis zu schwacher Fiirbung 08070 Grm., wiihrend sich fiir 
C,H,,0+ Br, 0°8009 Grm. berechnen. 

II. 04532 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von 
Brom 1:0298 Grm., wiihrend sich 1:0274 Grm. bereclinen. 

Durch diese Addition von 2Br auf ein Molekitil C,H,,0 ist 
der Kérper als eine ungesiittigte Verbindung gekennzeichnet. 
Wurde das Bromadditionsproduct mit Natriumdisulfitlésung 
geschiittelt, so trat unter Braun- bis Schwarzfirbung bald Zer- 
setzung ein. 

Condensation des Butyraldehydes mittelst einer wasserigen 
Lésung von Natronlauge. Da die Ausbeute an Condensationspro- 
duct mittelst Natriumacetatlisung gering war, so wandte ich, wie 
schon J. G. Schmidt gethan hat', wisserige Natronlauge als 
wasserentziehendes Agens an. Das Verfahren, welches ich nach 
mehreren Versuchen als das beste beibehielt, war folgendes: 
35 Grm. Normalbutyraldehyd wurden mit etwa 600 Grm. Wasser 
in einer Stipselflasche zusammengebracht. Hierauf wurden 
35 Grm. einer zehnprocentigen Natronlauge dazugegossen und 
umgeschiittelt. Es trat eine milchige Triibung ein. Das Gemisch 
wurde hierauf im Wasserbade zwei Stunden auf etwa 40° erwiirmt 
und wihrend dieser Zeit 6fters umgeschiittelt. Die milchige 
Triibung verschwand und es bildeten sich zwei klare Schichten. 
Der Flascheninhalt wurde nun noch einen Tag unter zeitweiligen 
Umschiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Sodann 
wurde verdiinnte Schwefelsiiure zugesetzt bis eben eine neutrale 
oder spurenweise saure Reaction eintrat. Dann wurde die Mischung 
in einen Kolben gespiilt und in einer Kohlensiureatmosphire mit 





1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. 13, p. 2342. 
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Wasserdampf destillirt. Hierbei ging siimmtliches Ol mit den 
Wasserdiimpfen tiber. Die obenauf schwimmende Olschichte im 
Destillat wurde von der wiisserigen abgehoben und aus letzterer 
durch mehrmalige Destillation noch etwas Ol abgesondert. Das 
blige Product wurde mit Chlorealcium getrocknet und im Kohlen- 
siiurestrom der fractionirten Destillation unterworfen. Die erhal- 
tenen Fractionen waren folgende: 


Fraction — 90° 3 Grm. 
90°—163° 3 , 
163 —167 2 , 
167 —169 1 , 
169 —171 13, 
171 —180 2 
Riickstand tiber 180 5, 

Die Hauptmenge des erhaltenen Productes war somit in der 
Fraction 169 — 171° enthalten. Diese Fraction wurde mit wenig 
wiisserigem Caleiumearbonat geschiittelt, das Ol sodann von der 
wiisserigen Schichte abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und 
destillirt. Die Hauptmenge destillirte unter einem auf 0° reducir- 
ten Barometerdruck von 741:4 Mm. bei 169—170° iiber, woraus 
sich der Siedepunkt mit der Correctur (3°45°) fiir den heraus- 
ragenden Quecksilberfaden auf 172-4 — 173°4° berechnet. Das 
auf diese Weise erhaltene Product zeigte denselben eigenthiim- 
lichen Geruch wie das durch Condensation mittelst Natrium- 
acetatlisung erhaltene. Es reducirte ammoniakalische Silber- 
lisung unter Bildung eines Silberspiegels, gab die Phenylhydra- 
zinreaction. Mit Natriumdisulfitlésung geschiittelt gab es ebenfalls 
keine krystallinische Verbindung. 

Die quantitative Bromaddition ergab folgendes Resultat: 

I. 0°6240 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahme von 
Brom bis zu schwacher Fiirbung 1°4105 Grm., wiihrend sich fiir 
C.H,,0+Br, 1:4157 Grm. berechnen. 

IJ. 05630 Grm. Substanz wogen nach der Aufnahbme von 
Brom 1:2701 Grm., wihrend sich 1:2774 Grm. berechnen. 

Das vorliegende Product war somit als identisch erwiesen 
mit dem durch Natriumacetatlésung erhaltenen Condensations- 
product. 
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Auf die angefiihrte Weise wurden aus etwa 35 Grm. Normal- 
butyraldehyd 13 Grm. reines Condensationsproduet erhalten, d. i. 
42-4°/, der theoretisch berechneten Menge. Die Condensation 
mittelst Natronlauge diirfte sich daher wegen der einfachen Aus- 
ftihrbarkeit und guten Ausbeute bei dem Butyraldehyd empfehlen. 


Reduction der Verbindung C,H,,0. 


Es war zu erwarten, dass sich bei der Behandlung des 
ungesittigten Kérpers C,H,,0 mit nascirendem Wasserstoff in 
analoger Weise, wie bei den von Lieben und Zeisel dargestell- 
ten Condensationsproducten neben dem entsprechend gesittig- 
ten Aldehyd C,H,,O noch der ungesittigte Alkohol C,H,,O und 
der gesiittigte Alkohol C,H,,O bilden, die Substanz sich demnach 
als ein Aldehyd erweisen wiirde. 

Die Reduction wurde mittelst Eisenfeile und 60°/oiger Essig- 
siiure in dihnlicher Weise ausgefiihrt, wie die genannten Forscher 
in ihren Abhandlungen angegeben haben. Doch gelang es nicht, 
die erwartete Menge des Reductionsproductes zu erhalten, da in 
der wiisserigen Lisung des Ferroacetats ein Theil in Form einer 
schmierigen Masse zuriickblieb, die mit den Wasserdiimpfen niclit 
tiberdestillirte. Das Reductionsproduct wurde durch Erwarmen 
getrocknet und einigemale fractionirt destillirt. Die Fractionen 
waren folgende: I. Fraction —167°, IL. Fraction 167 — 179°, 
Ill. Fraction 179—195°; der Riickstand iiber 195° war dicklich 
und braun gefiirbt. 

Der Voraussetzung nach enthielt die I. Fraction hauptsich- 
lich den gebildeten gesittigten Aldehyd C,H,,0, die II. Fraction 
den der Reduction entgangenen Theil des ungesittigten Aldehy- 
des, wihrend in der III. Fraction und in dem Riickstande die 
Alkohole, und zwar der entsprechende ungesiittigte, sowie der 
gesittigte, bezichungsweise deren Acetate, enthalten sein konnten. 

Zur weiteren Trennung wurden die Fractionen I und II mit 
einer concentrirten Lésung von Natriumdisulfit geschiittelt. Der 
gesittigte Aldehyd bildet damit eine krystallinische Verbindung, 
welche der ungesiittigte Aldehyd nicht bildet. Hierbei zeigte die 
II. Fraction die selten zu beobachtende Erscheinung, dass sich 
drei Schichten bildeten. Nach 6fterem Schiitteln verschwand 
jedoch die mittlere, welche sich mit der wasserigen Disulfitschichte 
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vereinigte. Der ungesiittigte Aldehyd wurde von dem entstandenen 
Krystallbrei als Ol mit der Pipette abgehoben und der Krystall- 
brei mit Ather nachgewaschen. Das Ol wurde mit Wasser 
gewaschen und neuerdings der Reduction unterworfen. 
Gesiittigter Aldehyd C,H,,0. Der Krystallbrei wurde 
in Wasser gelist, die Verbindung durch Neutralisiren mit Soda- 
lisung zersetzt und mit Wasserdampf destillirt. Es sechwamm im 
Destillat ein Ol von angenehm obstartigem Geruche auf dem 
Wasser. Dasselbe, ein bis jetzt wohl unbekannter Aldehyd C,H,,0, 
wurde von dem Wasser mit der Pipette abgehoben, das Wasser 
einigemale destillirt und so daraus noch etwas Ol gewonnen. 
Letzteres wurde mit Chlorealcium getrocknet und destillirt. Das 
Thermometer zeigte bei Beginn der Destillation 158°, stieg dann 
rasch auf 160° und zeigte bei der Hauptmenge 160 — 162° 
(nicht corrigirt), Das Ol gab mit ammoniakalischer Silberlisung 
einen Silberspiegel, addirte Brom nicht und war somit ein gesiit- 
tigter Aldehyd. Da sehr wenig von demselben vorhanden war, 
so wurde eine Analyse nicht angestrebt, sondern dasselbe zur 
Darstellung der entsprechenden Siiure der Oxydation unterworfen. 
Die Oxydation wurde mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
siiure bei gewohnlicher Temperatur ausgefiilrt. Das entstandene 
Oxydationsproduct wurde mit Wasserdampf iiberdestillirt. Im 
Destillat schwamm ein sauer reagirendes Ol auf dem Wasser. 
Zur Neutralisirung wurde Baryumcarbonat im Uberschuss zuge- 
setzt und gekocht. Doch blieb ein Theil des Oles, vielleicht der 
Oxydation entgangener Aldehyd, zuriick. Dasselbe wurde durch 
Destillation von dem Salze getrennt und nochmals der Oxydation 
unterworfen. Doch auch nach der zweiten Oxydation blieb nach 
dem Neutralisiren und Destilliren im Destillat ein neutrales O1 
zuriick. Dasselbe reducirte ammoniakalische Silberlésung nicht 
und wirkte auf Chromsiiuremischung in der Kiilte nicht ein. Mit 
dem Fischer’schen Phenylhydrazinreagens gab es eine emulsion- 
artige Triibung. Nach diesem Verhalten war das Ol ein Keton, 
dessen Entstehen bei der Oxydation ja auch zu erwarten war. 
Die Lisung des bei der Neutralisation entstandenen Baryum- 
salzes wurde von dem tiberschiissigen Baryumearbonat abfiltrirt 
und das Filtrat eingedampft. Hiebei schied sich nach einiger Zeit 
eine Haut ab, die bei dem Erkalten wieder verschwand. Das Salz 
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war also in der Hitze weniger lislich als in der Kilte. Es war 
nicht krxstallisirbar und schien zur Analyse wenig geeignet. Aus 
diesem Grunde wurde aus der Lisung desselben das Silbersalz 
dargestellt. Um etwa vorhandene niedere Fettsiiuren gleichzeitig 
zu trennen, wurde die Fillung durch Zusatz von Silbernitrat in 
zwei Fractionen bewirkt. Bei Zusatz von Silbernitrat zur Lésung 
des Baryumsalzes schieden sich sofort langgezogene Flocken ab, 
die den EKindruck machten, wie wenn Baumwolle in Wasser 
schwebt. Bei dem Umschwenken ballten sich dieselben zusammen 
und bildeten eine ziemlich zihe Masse. Das so entstandene 
Silbersalz ist in Wasser sehr schwer léslich, in der Wiirme etwas 
mehr als in der Kilte; ebenso in Alkohol. Es wurde mit Wasser 
von dem gebildeten Baryumnitrat ausgewaschen, bis das Filtrat 
keine Baryumreaction gab, dann zwischen Filtrirpapier zweimal 
abgepresst und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Mit 
der ersten Fraction wurde eine Silberbestimmung durch Gliihen 
im Tiegel ausgefiihrt, wihrend mit der zweiten Fraction die 
Elementaranalyse und gleichzeitig durch Wigen des Schiffchens 
eine Silberbestimmung gemacht wurde. 

I. 0°3736 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Gliihen im 
Tiegel 0°1630 Grm. Silber. 

II. 0:°3340 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
04600 Grm. CO, und 01680 Grm. H,O und hinterliessen im 
Schiffchen 0°1457 Grm. Silber. 


In 100 Theilen: 





Versuch Theorie fiir 

“yw, CslhisO,Ag 
Kohlenstoff.... — 37°56 38°25 
Wasserstoff ... — 5-60 5-99 
Sauerstoff..... — — 12°75 
Silber..... ». 43°63 43-62 43°01 
100-00 


Die durch den Versuch gefundenen Zahlen zeigen in beiden 
Fractionen einen etwas zu hohen Silbergehalt, was auf Verun- 
reinigung mit dem Salze einer niederen Siure zuriickzufiihren sein 
diirfte. Doch ist es wohl kaum zu bezweifeln, dass das Salz der 
Siure C,H,,0, vorgelegen ist. Die Oxydation des Aldehydes 
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C,H,,0 ergab also ein Keton, nach Analogie der von Lieben 
und Zeisel erhaltenen Ketone, wohl ein Athylbutylketon, und 
neben niederen Fettsiuren die Siure C,H,,0,. Ein genaues 
Studium dieser Siiure zur Erkennung ihrer Constitution, aus 
welcher dann ein Rtickschluss auf die Constitution des Aldehydes 
C.H,,0 gezogen werden kénnte, war wegen Mangels an Material 
und weil ich in Folge von Veriinderung meiner Stellung die 
Arbeit in dem hiesigen Laboratorium nicht fortsetzen konnte, 
nicht méglich. 

Die III. Fraction des bei der Reduction des Aldehydes 
C,H,,0 entstandenen Productes, in welcher die beiden entspre- 
chenden Alkohole zu erwarten waren und welche durch Schiitteln 
mit Natriumdisulfitlésung keine Abnahme zeigte, wurde zuniichst 
mit wiisseriger Kalilauge am Riickflussktihler gekocht, um die 
etwa vorhandenen Acetate zu verseifen und dann mit Wasser- 
dampf tiberdestillirt. Das Ol im Destillat wurde von dem Wasser 
abgehoben, durch Destillation des letzteren noch etwas Ol gewon- 
nen, mit frisch gegltihtem Kalk getrocknet und destillirt. Hiebei 
zeigte das Thermometer bei Beginn 178° und stieg bis 215°. 
Das Ol wurde zur Darstellung der Ester mit der dreifachen 
theoretisch niéthigen Menge Essigsiiureanhydrid im Rohr ein- 
geschmolzen und etwa acht Stunden auf 150° erhitzt. Das Pro- 
duct wurde in ein Kélbchen gespiilt und Wasser nachgegossen. 
Das aufschwimmende O1 wurde abgehoben, mit Wasser, dann 
Calciumcarbonat und wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und destillirt. Das Thermometer stieg von 
180° bis etwa 220°. Das Product addirte Brom, woraus zu 
schliessen ist, dass in demselben auch der Ester des ungesiittigten 
Alkohols enthalten war. 

Kine Essigsiurebestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, 
dass die Substanz in einem Silberkolben mit Barytwasser am 
Riickflusskiihler gekocht und dadurch verseift wurde. Hierauf 
wurde Kohlensiure in der Wiirme durchgeleitet, filtrirt, das Fil- 
trat zur Trockene gedampft, wieder mit Wasser aufgenommen, 
filtrirt und in dem Filtrat die Baryumbestimmung gemacht. 
05631 Grm. Substanz lieferten in dieser Weise 0°3851 Grm. 
BaSO,, entsprechend 0°1982 Grm. Essigsiiure, 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0,.CgH,, C,H;,0..C,H,- 


— EE a 


Essigsiure....35+20 35°29 34°88 





Aus diesen Zahlen und dem Umstand, dass das 01 Brom 
addirte, lisst sich annehmen, dass das Gemisch der Ester des 
gesittigten und des ungesiittigten Alkohols vorlag. Die Reduction 
des durch Condensation von Normalbutyraldehyd erhaltenen 
Aldehydes C,H,,O ergab also neben dem gesittigten Aldehyd 
noch den entsprechenden ungesittigten und den gesiittigten 
Alkohol. 

Die vorstehende Untersuchung hat somit, wenngleich dieselbe 
in mancher Beziehung liickenhaft bleiben musste, gezeigt, dass 
durch Condensation von 2 Molekiilen Normalbutyraldehyd ein 
ungesittigter Aldehyd C,H,,O entsteht; dass dieser thnlich wie 
Crotonaldehyd, Tiglinaldehyd und Methyliithylacrolein durch 
Addition von Wasserstoff in den Aldehyd einer Heptylearbonsiiure 
C,H,,0, einen ungesittigten Alkohol C,H,,.CH,OH und wahr- 
scheinlich auch in den entsprechenden gesiittigten Octylalkohol 
umgewandelt wird. 

Der dem normalen primiren Octylalkohole entsprechende 
Aldehyd ist nicht bekannt. Aus den Siedepunkten seiner niedri- 
geren Homologen lisst sich indess berechnen, dass er etwa bei 
180° C. sieden miisste. Der von mir beobachtete Siedepunkt des 
aus dem Condensationsproducte des Normalbutyraldehydes er- 
haltenen gesiittigten Aldehydes liegt fast 20° tiefer. 

Daraus ist zu schliessen, dass er kein Derivat des normalen 
Octans sein kann, dass ferner auch seine Muttersubstanz, das 
Condensationsproduct, keine normale Kohlenstottkette enthalten 
kann. 

Wiewoll experimentell von mir nicht vollstiindig bewiesen, 
diirften analog der Constitution der Condensationsproducte 
anderer Aldehyde sowie ihrer Derivate fiir die von mir dargestell- 
ten Verbindungen folgende Formeln anzunehmen sein: 














C,H, .C.CHO 


| 
CH 


| 
(CH, 
| 
CH, 
Condensationsproduct des 
n-Butyraldehyds, «-Athyl- 
6-propylacrolein. 


C\H,.C.CH,OH 
| 
CH 
| 
(CH, ), 


CH, 


«-Athyl-3-propylall ylalkohol. 


Condensation des Normalbutyraldehydes. 


C,H,.CH.CHO 
| 
C,H, 
Der daraus entstandene 
gesittigte Aldehyd Athyl- 
n-butylacetaldehyd. 


C,H, .CH.CH, .OH 


| 
C,H, 


Athyl-n-butylithol. 
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Studien iiber Reactionen des Chinolins. 


(I. Abhandlung.) 
Von Prot. H. Weidel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


Gelegentlich der Studien tiber die Einwirkung von Natrium 
auf Pyridin' habe ich beobachtet, dass der Sauerstoff der Luft 
bei der Entstehung des 7-Dipyridyls (C,, H, N,) eine wesentliche 
Rolle spielt. Ich habe auf Grund dieser Beobachtung damals 
angenommen, dass durch die Wechselwirkung zwischen Pyridin 
und Natrium zunichst ein ephemeres Pyridinnatrium (C,H,NaN) 
entsteht, welches weiterhin durch Sauerstoff zu Dipyridyl con- 
densirt wird. 

Bei der Kinwirkung desselben Metalls auf Chinolin ? resultirt 
das Py,—Py.-Dichinolyl (C,,H,,N,). Auch hier scheint der 
Sauerstoff in die Reaction einzutreten; wenn auch die Betheili- 
gung desselben weniger deutlich als beim Pyridin wahrzu- 
nehmen ist. 

Es lag nun die Vermuthung nahe, dass solehe Conden- 
sationen unter passenden Umstinden durch Sauerstoff allein 
hervorgerufen werden. 

In der That haben eine Reihe von Versuchen die Richtigkeit 
dieser Voraussetzung erwiesen und haben gezeigt, dass aus dem 
Chinolin Dichinolyl entsteht und weiters ergeben, dass mit 
besonderer Leichtigkeit Condensationsproducte gebildet werden, 
wenn Gemische von Chinolin und aromatischen Basen der Ein- 
wirkung von Sauerstoff ausgesetzt werden. Die aus solchen 
Gemischen erhaltenen Producte haben aus mehrfachen Griinden 
ein grosses Interesse und desshalb erlaube ich mir in den folgen- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1882, pag. 850. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1881, pag. 491 und 1886, pag. 326. 
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den Blittern die gesammelten Erfahrungen mitzutheilen. In dieser 
Abhandlung soll jedoch nur das Verhalten des Chinolins und das 
eines Gemisches von Anilin und Chinolin beschrieben werden. 
Eine gréssere Versuchsreihe, die ich mit Mischungen von Chinolin 
und Toluidin, sowie mit solechen von aromatischen Basen mit den 
Homologen des Chinolins ausgefiihrt habe, zeigt, dass sich diese 
in analoger Weise verhalten. Ich werde aber erst in der Folge 
iiber die Resultate dieser Versuche berichten. 


I. Einwirkung von Sauerstoff auf Chinolin. 


Hiedureh entsteht ein Dichinolyl, welches identisch mit der 
seinerzeit als Py,—Py,-Dichinolyl beschricbenen Substanz ist. 

Die Bildung derselben erfolgt durch die folgende Behand- 
lungsweise. 50 Grm. Chinolin werden in concentrirter Salzsiiure 
gelést und eingedampft. Die hinterbleibende Salzmasse wird in 
eine Retorte tibertragen und bei 150° C. dureh Ejinleiten von 
Kohlensiure getrocknet, dann werden 50 Grm. reines, trockenes 
Chinolin und und 10 Grm. platinirter Asbest' zugegeben. Dieses 
Gemenge erhitzt man aufinglich auf 170°, spiiter auf 200° und 
liisst wihrend des Erhitzens einen sehr schwachen Strom von 
vollig getrocknetem Sauerstoff durch die Fliissigkeit streichen. 
Die erst gelbgefiirbte Masse wird allmilig réthlich, dann tief roth 
und schliesslich braunroth, dabei veriindert sich auch die Consi- 
stenz, die Schmelze verdickt sich immer mehr und mehr und nach 
einigen Stunden ist sie so zih geworden, dass die Gasblasen 
nicht mehr aus dem Zuleitungsrohre austreten kénnen. Nun wird 
der Retorteninhalt in verdtinnter Salzsiiure gelist, wodurch eine 
bedeutende Menge barziger Producte abgeschieden werden. 

Die filtrirte, intensiv roth gefiirbte Lisung wird etwas con- 
centrirt, mit Atzkali zersetzt und hierauf mit Wasserdampf 
destillirt, um das unverinderte Chinolin zu entfernen. Der hinter- 
bleibende harzige Riickstand wird nach dem Auswaschen in sehr 
verdiinnter Salzsiiure geliést und vorsichtig mit einer concentrirten 
Natriumacetatliésung fractionirt gefallt. Die ersten Abscheidungen 
sind dunkel gefirbt und harzig, wihrend die spiiteren Fiallungen 

1 Der platinirte Asbest, den ich verwendet habe, war durch inniges 
Vermischen von 100 Grm, Asbest und 80 Gr. Platinmohr dargestellt. 
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eine lichtgelbe Farbe besitzen. Diese letzteren werden nun 
wieder in Salzsiure geliést und liefern beim Eindampfen eine 
noch dunklere Krystallmasse, die nach 6fterem Umkrystallisiren 
endlich ein Salz liefert, welches mit Ammoniak zersetzt eine fast 
ungefirbte Substanz abscheidet, die mehrmals aus Alkohol kry- 
stallisirt, véllig rein wird und sich in grossen, glinzenden Blitt- 


chen abscheidet. 


Die Substanz schmilzt bei 173° C. und zeigt in allen Kigen- 





schaften villige Ubereinstimmung mit den Py,—Py, Dichinolyl. 
Die Analyse der getrockneten Substanz ergab Werthe, die mit 
der Formel C,,H,, N, vollkommen in Einklang stehen. 


[, 0°2652 Grim. Substanz gaben 0°8195 Grm. Kohlensiiure und 0°1143 Grmn. 


Wasser. 


II. 0°3100 Grm. Substanz gaben 29°8 CC. Stickstoff bei 13-8 C. und 


735°5 Mm, 


In 100 Theilen: 


1. II. 
| re 84°27 — 
ere 4°78 _ 
kas — 10°95 


CysH Ne 
84°37 
4°67 
10°96 


Die Identitiit dieser aus Chinolin durch Vermittlung von 
Sauerstoff gewonnene Base, mit dem Py,—Py,Dichinolyl wurde 
unzweifelhaft durch den krystallographischen Vergleich der 
beiden Substanzen festgestellt. Herr Dr. Brezina hatte die 
Freundlichkeit, diese Untersuchung auszufiihren, er theilt hiertiber 


Folgendes mit. 














| 
illite ; Rechnung Neue 
Winkel (alt) Messung 
em (001) (110) | 77°55" 77°16' 
cd (001) (201) | 79 17 79 44 
mm' (110) (110) | 75 38 75 59 
dm} (201) (110) | 58 11 58 7 
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Die Ubereinstimmung der gefundenen Winkelwerthe mit 
den friiher berechneten beweist die Identitiit. 

Die Ausbeute von Dichinolyl ist nicht giinstig, sie betriigt 
circa 8°/,, da ein grosser Theil des Chinolins in eine rothbraune, 
harzige Masse verwandelt wird, aus welcher charakterisirbare 
Producte vorliiufig nicht abgeschieden werden konnten. 

Dass die Gegenwart von Sauerstoff bei der Bildung des 
Dichinolyls erforderlich ist, beweist der Umstand, dass beim 
Erhitzen des Gemisches von salzsaurem Chinolin und Chinolin in 
einer indifferenten Atmosphire diese Substanz nicht entsteht, 
selbst dann nicht, wenn die Temperatur so hoch gesteigert wird, 
dass das salzsaure Chinolin zu destilliren beginnt. 

Auch bei Behandlung von salzsaurem Chinolin mit Sauer- 
stoff wird Dichinolyl, aber erst bei 250° gebildet. Bei Abwesen- 
heit von Sauerstoff kann das Salz unveriindert destillirt werden. 

Nicht uninteressant diirfte die Thatsache sein, dass Spuren 
von Dichinolyl auch bei gewéhnlicher Temperatur durch Sauer- 
stoff bei Gegenwart von Platinmohr entstehen kinnen. 


II. Einwirkung yon Sauerstoff auf ein Gemisch von Chinolin 
und Anilin. 


129 Grm. Chinolin werden in concentrirter Salzsiure 
gelist, die eingedampfte Lésung in der friiher beschriebenen 
Weise in der Retorte getrocknet und hierauf mit 93 Grm. 
trockenem, reinem Anilin gemischt und 25 Grm. platinirtem As- 
best zugegeben. Diese Mischung wird wihrend des Durchleitens 
eines schwachen Sauerstoffstromes anfinglich auf 160°, dann 
mehrere Stunden auf 175° und endlich auf 180° erhitzt. Die 
Masse hat nach dem Eintragen des Anilins eine gelbe Farbe 
angenommen, die allmiélig in Rothgelb tibergeht und am Schlusse 
der Einwirkung braunroth wird. Mit der Farbenwandlung tritt 
auch eine Veriinderung der Consistenz des Gemisches ein. Das- 
selbe ist am Schlusse so ziihfliissig, dass die Gasblasen nicht 
mehr durchstreichen kinnen. Ist dieses Stadium erreicht, dann 
unterbricht man das Erhitzen und entleert die Retorte. Die 
Schmelze besitzt eine dunkle Farbe und zeigt Metallglanz, sie ist 
leicht in Wasser, dem etwas Salzsiiure zugesetzt ist, lislich. Die 
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Lisung wird behufs Entfernung des platinirten Asbestes filtrirt, 
und dann bis zur Syrupsdicke eingeengt. Hierauf wird Atzkali- 
lisung zugegeben und im Dampfstrom destillirt. Dadurch wird 
eine kleine Menge von unveriindertem Anilin und etwas Chinolin 
entfernt. 

Das hinterbleibende, schmutziggelb gefiirbte Harz wird in 
verdtinnter Salzsiure gelist. Durch vorsichtige Zugabe von 
Chlornatrium kann aus dieser Lisung eine schmierige, braun- 
schwarz gefiirbte Masse ausgefiillt werden. Vas Filtrat von dieser 
Ausscheidung ist nunmehr von hellrothgelber Farbe und scheidet 
auf Zusatz von Sodalésung eine Base ab. Diese Fiillung wird 
nach dem Auswaschen mit Wasser wieder in verdiinnter Salz- 
siiure gelist und hierauf eingedampft. Bei passender Concen- 
tration tritt nach dem Erkalten die Bildung einer réthlichgelb 
gefiirbten Krystallmasse (A) ein. Diese besteht aus feinen Nadeln, 
die sich rasch vermehren und die Fliissigkeit breiig erstarren 
machen. A wird von der braungelb gefirbten Mutterlauge (B) 
durch Absaugen mittelst der Pumpe getrennt, letztere liefert beim 
weiteren Concentriren noch eine kleine Menge von 4A. 

Die Ausscheidung A ist im Wasser leicht und mit intensiv 
velbrother Farbe léslich, schwieriger ist sie in Alkohol und in 
concentrirter Salzsiiure lislich. Zur weiteren Reinigung wird sie 
mehrmals aus siedender concentrirter Salzsiure umkrystallisirt. 
Dadurch erhalt man sehliesslich eine nahezu weisse, aus feinen, 
langen Krystallnadeln bestehende Ausscheidung, die nun in 
einer griésseren Menge Wasser gelést und hierauf mit verdiinntem 
Ammoniak versetzt wird. Durch Zusatz dieses Reagens wird die 
priichtig gelb gefiirbte Lésung milchig getriibt und scheidet bei 
lingerem Stehen eine gelblichweise, krystallinische Substanz ab, 
die in kaltem Wasser nahezu unlislich ist. Diese so abgeschie- 
dene Base wird, nachdem die Mutterlauge durch sorgfiltiges 
Auswaschen entfernt ist, getrocknet und hicrauf mehrmals aus 
Benzol, eventuell unter Zugabe von Thierkohle umkrystallisirt. 
In Benzol ist die Verbindung, welche, wie ich gleich voraus- 
schicken will, als Paraamido-e-Phenylchinolin zu _ be- 
trachten ist, sehr leicht in der Hitze léslich und krystallisirt aus der 
etwas eingeengten Lisung in fast farblosen gliinzenden Krystall- 
nadeln aus, die dem monoklinen Systeme augehdéren diirften. 
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Die Krystalle werden beim Liegen an der Luft matt und schon 
durch die Kohlensiiure der Luft schwach rithlichgelb gefiirbt. 

Die Substanz ist, wie der Vergleich gezeigt hat, identisch 
mit der von Jellinek! beschriebenen Base, welche beim Er- 
hitzen von salzsaurem Chinolin mit Anilin entsteht. 

Das Paraamido-Phenylchinolin besitzt alledie von Jellinek 
beobachteten Eigenschaften, wie die Lislichkeit in heissem 
Wasser, die Destillationsfihigkeit etc. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 138° C. (uneorr.) gefunden. Die Analyse der Verbindung 
ergab Werthe, die mit den fiir die Formel C,.H,, N, berechneten 
im Einklange stehen. 

I. 0°2322 Grm. Substanz gaben 0°6956 Grm. Kohlensiiure und 01133 Grin. 

Wasser. 

If. 02230 Grm. Substanz gaben 26°5CC. Stickstoff bei 26-4° C. und 
741°6 Mn. 


In 100 Theilen: 
( 5 HyoN, 


I I =_—=— erro 
a ee 81-70 _— 81°81 
epee h* 42 —_ 5:45 
Meanéuds — 12°82 12°72 


Der Beschreibung, die Jellinek von seinem Amido-Phenyl- 
chinolin und von den Verbindungen desselben gibt, habe ich nur 
zuzufiigen, dass diese Base sich nicht nur mit 2 Molekiilen Salz- 
siiure verbindet, sondern sich auch mit einem Molekiil vereint. 
Erstere ist farblos, letztere hingegen gelb und besitzt ein ziem- 
liches Fiirbevermégen fiir Seide, verhilt sich demnach iihnlich 
dem Flavanilin, welches aber der gefiirbten Seide eine griine 
Fluoreseenz ertheilt. 

Die Verbindung ist isomer mit dem von W. v. Miller und 
F. Kinkelin*® aus dem «Phenylchinolin dargestellten Meta- 
amido-e«-Phenylehinolin und steht in nichster Beziehung zu 
dem vom QO. Fischer? gewonnenen Flavanilin oder Para- 
amido-a-Phenyl-y-Lepidin. 





1 Monatshefte fiir Chemie 1886, pag. 351. 
2 Berl. Ber. XVIII. 1900. 
3 Berl. Ber. XV. 1500, XVI 68, XVII 2625. 
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Die Ausbeute an Paraamido-a-Phenylchinolin nach der 
beschriebenen Methode ist giinstig, sie betriigt 25—40°/, der 
Theoretischen. Die Ausbeute ist abhingig, wie es scheint, von 
der vollkommenen Entwiisserung, von der Art des Erhitzens und 
von der Gtite des platinirten Asbestes. Da ich grosse Quantitiiten 
dieser Verbindung leicht darstellen konnte, so habe ich eine 
Reihe von Derivaten behufs genauerer Charakterisirung unter- 
sucht und habe die Constitution dieses Kérpers ermittelt. 





Einwirkung von Essigsiure-Anhydrid. 


Man erhilt aus dem Paraamido-«-Phenylehinolin mit 
Leichtigkeit und in quantitativer Ausbeute ein Acetylproduct, 
wenn man eine Lisung dieses Kérpers in Essigsiure-Anhydrid 
wihrend einiger Zeit im Sieden erhilt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich die Verbindung in farblosen Nadeln ab, die von 
dem Uberschusse des Anhydrids durch Absaugen getrennt werden 
kénnen. Nach dem Umkrystallisiren der Rohausscheidung aus 
Alkohol wird das Acetylproduct in glanzenden, anscheinend 
rhombischen Krystallblattchen erhalten, die beim Trocknen opak 
werden. Der Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 
189° C. (uncorr.). 

Die Analyse zeigt, dass der Ersatz eines H durch Acetyl 
stattgefunden hat. 


0-2311 Grm. Substanz gaben 0°6597 Grm. Kohlensiure und 0°1154 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 





woe ob 5 nee SN TER 





C,H, Ny (CH, 0) 
al 


Csccoven 78°85 77°86 
i severe 5°54 5°34 


Aus dem Paraamido-a-Phenylchinolin lasst sich leicht 
durch die 





Einwirkung von Kaliumnitrit 
ein Oxyproduct C,.H,, N—OH gewinnen. 
Die Darstellung dieses Kérpers wurde in der vonO. Fischer! 
beschriebenen und gelegentlich der Darstellung des Flavenols in 
Anwendung gebrachten Methode vorgenommen. 








1 Sitzungsberichte d. k. bayer. Akad. 1885, pag. 333. 
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Obzwar bei dieser Reaction tiber 90°/, der theoretischen 
Ausbeute an Oxyproduct gewonnen werden, so entstehen doch 
constant in kleinen Mengen zwei Verbindungen, die als Nitro- 
Paraoxy-a-Phenylehinolin und als Dioxy-a-Phenylehinolin zu 
betrachten sind, und welche von dem Oxyproduct getrennt 
werden miissen. Die Darstellung und Trennung der drei Producte 
habe ich in folgender Weise bewerkstelligt. 

Der Lésung der Base in einer etwas grisseren Menge Salz- 
siiure, als 2 Molekiile erfordern wiirden, wird die wiisserige 
Lisung von einem Molekiil Kaliumnitrit in kleinen Partien zuge- 
geben. Auch hier ist wie bei der Darstellung des Flavenols ein 
Hellerwerden der Farbe der Fliissigkeit zu beobachten. Nachdem 
alles Kaliumnitrit eingetragen ist, wird durch Ejinleiten cines 
kriftigen Kohlensiiurestromes der Uberschuss der freien salpe- 
trigen Siure verdringt, und wird die Fliissigkeit, nachdem ihr 
noch etwas concentrirte Salzsiiure zugesetzt wurde, rasch aufge- 
kocht. Unter lebhaftem Aufschiiumen entweicht Stickstoff und 
findet die Abscheidung von Spuren einer harzigen Substanz statt, 
von welcher die Lésung noch heiss filtrirt wird. Das Filtrat wird 
mit Wasser verditinnt und mit Kalilauge solange versetzt, bis der 
antinglich ausfallende Niederschlag wieder gelést ist. Nach dem 
Erkalten wird die hellgelb gefiirbte Lésung, in der meist 
kleine, glinzende Krystiillechen suspendirt sind, mit Ather ausge- 
schiittelt. Dieses Lésungsmittel entfernt das Dioxy-Phenylehinolin 
(a), welches auffallenderweise in Kalilauge nicht lislich ist. 
Die ausgeschiittelte Fltissigkeit wird am Wasserbade zur Ver- 
treibung des Athers erwiirmt und dann in der Kochhitze mit 
Kohlensiiure gesiittigt. Hiedurch tritt die Abscheidung ciner 
farblosen, krystallinischen Substanz (6) ein, die als Paraoxy- 
a-Phenylchinolin zu bezeichnen ist. Sie wird nach dem 
Erkalten filtrirt und gewaschen. Aus der concentrirten Lisung 
scheidet sich beim Neutralisiren mit Essigsiiure das Nitro- 
product (c) ab, welches zweckmiissigerweise auch mit Ather aus- 
geschiittelt wird. 


Untersuchung yon (a). 


Die Substanz (a) enthalt noch eine kleine Quantitit von (b), 
da die Kaliumverbindung dieses Kérpers etwas zersetzlich ist. 


9 
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Behufs Reinigung wird der krystallinische Riickstand aus einer 
kleinen Retorte destillirt, das erstarrte Destillat in Benzol, dem 
etwas Ligroin zugesetzt, aufgelist. (b) wird von diesem Lisungs- 
mittel nicht aufgenommen und kann durch Filtriren abgetrennt 
werden. Nach dem Abdunsten der Fliissigkeit hinterbleibt das 
Dioxyproduct als eine fast farblose, bliittrig krystallisirte Masse, 
die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in reinem Zustande 
erhalten wird. 

Das Dioxy-a-Phenylchinolin stellt so dargestellt ein Aggre- 
gat von priichtig glinzenden, farblosen, prismatischen Nadeln 
dar. Es ist im Wasser unlislich, leicht aber wird es von Benzol, 
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton aufgenommen. Ligroin lést 
die Verbindung erst bei der Siedehitze. Die Substanz ist unzer- 
setzt fliichtig. Der Schmelzpunkt wurde bei 114° C. (uncorr.) 
gefunden. Die im Bayonettrohr mit Bleichromat ausgefiihrte 
Verbrennung ergab Werthe, aus welchen die Formel C,. N,, NO, 
berechnet wurde. 


I. 0:2700 Grm. Substanz gaben 0°7483 Grm Kohlensiure und 0:1196 Grm. 


Wasser 
I. 0°2676Grm. Substanz gaben 0'7420 Grm. Kohlensiéure und 0:1041 Grn. 
Wasser. 


III. 02848 Grm. Substanz gaben 16 CC. Stickstoff bei 17°7° C. und 
743°2 Mm. 


In 100 Theilen: 


C,,H, NO. 

I II Ill i atari 
eel 75°58 75°62 sins 75:94 
ere 4°94 4°32 ote 4°64 
eee i —_— 6°35 5°90 


Diese Formel konnte bestiitigt werden durch die Bestimmung 
der Dampfdichte. Dieselbe wurde nach der von V. Meyer ange- 
gebenen Methode im Bleibade vorgenommen. 


0:0373 Grm. Substanz verdriingten 3:8 CC. Luft bei 18°9° C. und 
749°9 Mm. 


Daraus berechnet sich das Moleculargewicht 


Theoretisch 


WN Eee 


M zu 242°5 237 
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Die kleine Quantitiit von Dioxy-Phenylchinolin, die ich ge- 
sammelt habe, erméglichte nur die Feststellung, dass diese Sub- 
stanz von «-Phenylehinolin derivirt. 

Unterwirft man ein Gemisch dieses Dioxy-Phenylchinolins 
mit Zinkstaub der trockenen Destillation, so erhiilt man ein Pro- 
duct, welches nach passender Reinigung den Schmelzpunkt von 
82° C. zeigt (@-Phenylehinolin schmilzt bei 83). Weiters wurde 
es mit folgenden Resultaten der Analyse unterworfen. 


0°2470 Grm. Substanz gaben 0°7945 Grim. Kohlensiiure und 0: 1256 Grin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,,H, ,N 

te 
ee 87°72 37°80 
H eereeeve J 6D s) a) 


Die gefundenen Zahlen beweisen die Identitaét des, aus dein 
Dioxy-Phenylchinolin erhaltenen Reductionsproductes mit «-Phe- 
nylchinolin. Um die letzten Zweifel zu beseitigen, habe ich einen 
Theil desselben mit Chromsiure oxydirt und wirklich die bei 
157° C. schmelzende Chinaldinsiiure erhalten. Das aus dem 
Paraamido-a-Phenylchinolin entstehende Dioxyproduct ist nach 
den gewonnenen Resultaten als Derivat des «-Phenylehinolins 
zu bezeichnen, leider konnte eine Bestimmung der Stellung der 
Hydroxylgruppen wegen Mangel an Material nicht durehgefiihrt 
werden. 


Untersuchung von (b). 


Die Verbindung (b) wird zur weiteren Reinigung nochmals 
in verdiinnter Kalilauge gelést und wieder mit Kohlensiiure in 
der Siedehitze abgeschieden, Die Ausscheidung wird, nachdem 
sie getrocknet ist, Ofters aus Alkohol umkrystallisirt. 

So dargestellt bildet das Paraoxy-a-Phenylehinolin 
eine lockere Masse von farblosen, feinen, glanzlosen, monoklinen 
Krystallnadeln, welche in kaltem und heissem Wasser nicht, 
leicht aber in siedendem Benzol, Xylol, Alkohol lislich sind. 
Salzsiiure sowie Kalilauge nehmen die Verbindung leicht und 
mit gelber Farbe auf. Beim Erhitzen verfliichtigt sich die Sub- 
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stanz, erleidet aber Zersetzung. Unveriindert lisst sich das Oxy- 
product nur bei vermindertem (62 Mm.) Druck destilliren. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 237—238° C. (uncorr.). Die Analyse 
ergab Werthe, die mit den fiir die Formel C,.H,, NO berechneten 
vollkommen tibereinstimmten. & 


Se 





I. 0°2697Grm. Substanz gaben 0°8058 Grm. Kohlensiiure und 0°1234 Grmn. 
Wasser. 

II. 0°3826 Grm. Substanz gaben 22°5 CC. Stickstoff bei 26-1° C. und 
745°6 Mm. 


In 100 Theilen: 


sp eR 
uci Reaver” 


C,;H,)NOH 


I II —— 
Binses 81°48 — 81°44 
ee 5°08 os 4°97 
Bivies — 6°39 6°33 


Die Richtigkeit der gegebenen Formel wurde durch die 
Untersuchung einer Anzahl von Derivaten controlirt. 

Salzsaures Paraoxy-a-Phenylchinolin. Diese Ver- 
bindung wird durch Auflésen der Base in heisser, missig ver- 
diinnter Salzsiure erzeugt. Sie scheidet sich beim allmiéligen 
Abktihlen in kleinen, haarférmigen Krystillchen aus, welche eine 
citronengelbe Farbe besitzen. Die Substanz ist in Wasser ohne 
Zersetzung zu erleiden, léslich. 

Die Chlorbestimmung in der bei 100° getrockneten Verbin- 
dung ergab: 


ae = sx geen Di Rs iil 


0:3480 Grm. Substanz gaben 0°1944 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
C,,H,).NOH +H Cl 


w,, ee te 


Reesnes 13°83 13°78 
Die lufttrockene Substanz enthilt, wie die Krystallwasser- 
bestimmung zeigt, 2 Molekiile Wasser. 


0:4018 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0°0538 Grm, Wasser. 
In 100 Theilen: 


C,H, NOH + HC1-++2H, 0 
ee 
H, O....0. 13-38 12-26 
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Platindoppelverbindung. Dieselbe wird in goldgelben, 
krystallwasserfreien, schwach glinzenden, diinnen Bliittchen 
erhalten, wenn eine Lisung des Paraoxy-«-Phenylehinolin in 
Salzsiure mit Plationchlorid versetzt und langsam erkalten 
gelassen wird. 


Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Verbindung 
ergab: 


I. 0°5107 Grm. Substanz gaben 0°1152 Grm. Platin. 
II. 0°3432 Grm. Substanz gaben 0°3520 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


2(Cy,H,,NO+HCl)+PtCl, 
5 eee —_ 29-83 


Jt 


eer — 25°37 25°01 


Acetylproduct. Wird ein Gemisch von gleichen Theilen 
Oxy-Phenylehinolin und geschmolzenem Natriumacetat mit 
5 Theilen Essigsiiure-Anhydrid liingere Zeit im Sieden erhalten, 
so entsteht eine Acetylverbindung, welche sich nach beendigter 
Reaction durch Wasser abscheiden liisst. Die rohe Ausscheidung 
wird durch éfteres Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
gereinigt. Das Acetylproduct ist eine prichtige, in grossen, perl- 
mutterartig gliinzenden, farblosen, diinnen, rhombischen Tafeln 
krystallisirende Verbindung, die in Ather, Benzol, Essigiither 
und dergleichen leicht lislich ist. Der Schmelzpunkt dieser nicht 
unzersetzt fliichtigen Verbindung liegt bei 123° C. Die Analyse 
der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


0-2713 Grm, Substanz gaben 0:7717 Grm. Kohlensiiure und 0°1189 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
C,;H,)NO.C,H,0 


sae = Ot” 
 wévees 77°57 77°56 
Meetees 4°86 4°94 


Die Constitution des Oxyproductes, respective der Amidver- 
bindung ergibt sich aus den folgenden Reactionen. 
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Oxydation des Oxy-Phenylchinolins. 


Wird das in verdtinnter Schwefelsiiure geléste Oxyproduct 
mit der Lésung einer etwas grisseren Menge Chromsiure als 
die Gleichung 


3C,,H,,NO + 26CrO, = 3C,,H,NO, + 15C0, + 6H,O0-+13Cr,0, 


——_ ~~ eS 
Oxyphenyl- Chinolin- 
chinolin carbonsiure 


erfordert, versetzt und liingere Zeit erhitzt, so wird Chinaldinsiure 
in reichlicher Quantitit gebildet. 

Die Gewinnung dieser Siiure kann auf sehr einfache Art 
bewerkstelligt werden, wenn nach beendeter Oxydation die 
stark sauere Fliissigkeit mit Ammoniak in der Siedehitze neutra- 
lisirt wird. Das Filtrat vom Chromoxydhydrat scheidet bei gehi- 
riger Concentration die gesammte Menge der Chinaldinsiiure als 
solche ab. (Das Ammonsalz der Chinaldinsiiure besitzt niimlich 
dieselbe Eigenschaft wie das Ammonsalz der Chinchoninsiure 
und zerlegt sich schon in wiisseriger Lisung bei héherer Tem- 
peratur.) Dieselbe kann aus der getrockneten Salzmasse durch 
Extraction mittelst Alkohol leicht gewonnen werden. Nach dem 
Abdunsten desselben hinterbleibt sie in fast reinem Zustande und 
kann am schnellsten durch Umkrystallisiren aus Benzol rein dar- 
gestellt werden. 

Die Identitit des Oxydationsproductes des Oxyphenyl- 
chinolins mit Chinaldinsiiure geht durch den Schmelzpunkt, der 
mu 157° C. gefunden wurde, durch die rothe Eisenreaction und 
durch den krystallographischen Vergleich der Platindoppelver- 
bindungen hervor. Die Analyse der bei 100° C. getrockneten 
Substanz ergab: 

I. 0:2727 Grm. Substanz gaben 06935 Grm. Kohlensiure und 0'1039 Grm. 

Wasser. 

II. 0:2740 Grm. Substanz gaben 20:1 CC. Stickstoff bei 21:4° C. und 

737-9 Mm. 


In 100 Theilen: 


I Ul CyoH; NO, 
C ....69°35 _ 69°36 
H.... 4°22 — 4°04 
N.... — 8:07 8°09 
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Reactionen des Chinolins. 


Aus einem Theile der Saure habe ich das Platindoppelsalz 
hergestellt, welches von Herrn Dr. Brezina krystallographisch 
untersucht wurde. 

Er theilt hiertiber Folgendes mit: 





| 
Yr ISS 
Winkel | Rechnung | Messung 
} 
| 


(alt) (neu) 














ap (100) (111) | 46° 0' 45°53" 














pq (111) (111) | 90 27 90 36 
| as (100) (111) | 54 11 54 16 
| ps (111) (111) | 75 47 76 8 


In den seinerzeit gegebenen Elementen ist zu schreiben 
4 = 76°54' statt 75°54'. Mit Zuziehung der spiiter gewonnenen 
Krystalle dieser Substanz leiten sich folgende genauere Ele- 
mente ab: 
a:b:e= 0°84195:1:1-°3406 
§ = 66° S0S"s ee Tt" S39" : € = 96" 10" 


oder nach Umdrehung um die Z-Axe: 
a:b:e = 0°84195 :1: 1-3406 
6 = 9S" 36°S" —,. w se 100" St «1's € = 9S" 1-0" 
wobei dann die folgenden Formenbezeichnungen gelten: 
a (100), 6 (010), m (110), p (111), g (111), s (111), €(111) 


Aus der Ubereinstimmung der gefundenen Werthe mit den 
friiher berechneten geht die Identitit hervor. 

War durch das Ergebniss der Oxydation die Stellung des 
Phenyls im Chinolinring sicher gestellt, so habe ich doch einen 
weiteren Beweis fiir die Richtigkeit gesucht und konnte durch die 


Reduction mit Zinkstaub 


bei hoher Temperatur wirklich das «-Phenylchinolin erhalten. 
Man gewinnt die Substanz in nahezu theoretischer Ausbeute, 
wenn ein Gemisch des Oxyproductes mit der 15fachen Menge 
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Zinkstaub im Rohre allmiilig erhitzt wird. Das Rohdestillat 
wird durch Verwandlung in das salzsaure Salz, durch Umdestil- 
liren der wieder abgeschiedenen Base und Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Ver- 
bindung wurde zu 83°5° C. gefunden. Die Analyse ergab: 


0°2968 Grm. Substanz gaben 0°9556 Gr. Kohlensiiure und 0°1463 Grin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


( 15 H,,N 

—— 
ee 87°62 87°80 
every 5°47 5°36 


Es eriibrigte nun noch die Stellung der OH-Gruppe im Oxy- 
«-Phenylehinolin, bezichungsweise die Stellung der NH,-Gruppe 
im Amido-z-Phenylehinolin zu ermitteln. 

Zur Beantwortung dieser Fragen musste ein Umweg ein- 
geschlagen werden, da weder die Oxydation mit Chromsiiure, 
noch die diesbeztiglichen Versuche mit anderen Oxydations- 
mitteln ein positives Resultat ergaben. Ich habe daher zuniichst 
dureh die 


Einwirkung von nascirendem Wasserstoff 


ein Hydroproduct zu gewinnen gesucht. In der That erfolgt die 
Bildung eines solchen Kérpers sehr glatt, wenn zu der Liésung 
des Oxy — «-Phenylehinolins in concentrirter Salzsiure die, von 
der Gleichung 


C,,H,,NO+ 25n--4HC]l=C,.H,, N+ 25nCl, 


geforderte Menge Zinn eingetragen wird. 

Die Auflisung des Zinns erfolgt sehr langsam und es ist ein 
tagelanges Erhitzen nothwendig, um die Reduction zu vollenden. 
Am Schlusse der Einwirkung ist die anfinglich gelb gefiirbte 
Lisung entfirbt und scheidet schon beim Abkiihler eine reich- 
liche Menge einer krystallinischen, weissen Masse aus, die nicht 
etwa die Zinndoppelverbindung des Reductionsproductes ist, 
sondern die Salzsiiureverbindung des hydrirten Oxyproductes 
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darstellt. Diese Ausscheidung kann ihrer Schwerlislichkeit 
wegen durch Waschen von der Hauptmenge des Zinnehloriirs 
befreit werden. (Das Filtrat liefert beim Einengen noch eine 
kleine Quantitiéit des Reductionsproductes). Die Reindarstellung 
der Salzsiureverbindung gelingt nicht durch Umkrystallisiren, 
weil durch das Abdampfen der zur Liésung nothwendigen Fliissig- 
keitsmengen eine partielle Zersetzung eintritt. Zweckmiissig ist 
es, die Salzsiiureverbindung in Wasser zu vertheilen und durch 
Zugabe von Magnesiumcarbonat zu zersetzen. Die so abgeschie- 
dene Hydrobase wird mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver- 
jagen desselben hinterbleibt ein farbloser Syrup, des erst nach 
lingerer Zeit zu einem krystallinischen Magma erstarrt. Dasselbe 
ist in Wasser kaum, etwas in heisser Sodalisung lislich. Die 
Substanz list sich in Kalilauge, Ather, Alkohol und Benzol, 
scheidet sich aber aus diesen Lisungen nicht krystallinisch aus. 
Desswegen habe ich auf die Analyse der freien Hydrobase ver- 
zichtet und habe den Syrup gleich wieder in die Salzsiureverbin- 
dung umgewandelt. Zu diesem Zweeke wurde er in verdtinntem 
Alkohol gelést und mit concentrirter Salzsiiure versetzt. Sofort 
beginnt die Abscheidung eines Krystallmehles, welches aus 
weissen, glasgliinzenden, prismatischen Krystallen besteht. Die 
Verbindung list sich nur schwierig im Wasser beim Erwiirmen 
auf. Die Lisung derselben gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
blutrothe Farbenreaction, beim lingeren Stehen dieser Fliissig- 
keit scheidet sich ein rothbrauner Niederschlag aus. Salpeter- 
siiure fiirbt sie anfainglich rothviolett, beim Stehen geht die 
Farbe in braunroth tiber. Silbernitrat, Platinchlorid, Goldchlorid 
werden durch die Lésung des Hydroproductes zum Theil redu- 
cirt. Die Verbindung ist in Bezug auf ihre physiologische Wir- 
kung nicht uninteressant und es soll tiber diese vorliufig noch 
nicht abgeschlossene Untersuchung seinerzeit berichtet werden. 
Die Analyse der im Wasserstoffstrom bei 100° getrockneten Ver- 
bindung ergab: 


1. 0°3598 Grm. Substanz gaben 0°9048 Grm. Kohlensiure und 02013 Grn. 
Wasser. 
IT. 0:-4850Grm. Substanz gaben 0°2683 Grm. Chlorsilber. 
III. 0:-4425 Grm. Substanz gaben 20°5 CC, Stickstoff bei 17:2° CC. und 
753°3 Mm. 
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In 100 Theilen: 


C,.H,. NO-+HCI 

I Il Ill atest ca 
5 68-86 a - 68°87 
Bests 6-21 ibe ia 6-11 
Cle... ys 13°68 = 13°37 
“Re ‘ai ne 5 +32 5-35 


Die gefundenen Zahlen zeigen, dass das Oxy-.«-Phenyl- 
chinolin gleich den meisten Chinolinderivaten 4 Wasserstoffatome 
addirt und ein, als Tetrahydro-Qxy-«-Phenylehinolin aufzu- 
fassendes Hydroproduct gibt. 

Doppelverbindungen mit den Metallchloriden konnten nicht 
gewonnen werden. Ich habe das Hydroproduct hergestellt, um 
durch Oxydation die Stellung der Hydroxylgruppe zu ermitteln; 
denn durch Oxydation dieser Substanz ist es wahrscheinlich, 
dass eine Zerstérung des Pyridinringes eintritt. Diese Voraus- 
setzung hat der Versuch bestiitigt und ich konnte durch die 


Oxydation mit schmelzendem Kali 


leicht eine Oxybenzoésiiure erhalten, durch welche die Stellungs- 
frage endgiltig entschieden wurde. 

Das Verschmelzen des Hydroproductes mit Kali gelingt 
nicht leicht, und man muss folgendes Verfahren befolgen, um 
gute Ausbeuten zu erzielen. Ein Theil des syrupésen Hydropro- 
ductes wird mit der 20fachen Menge Atzkali und einer kleinen 
Menge Wasser im Silbertiegel erhitzt. Anfangs list sich die Sub- 
stanz, scheidet sich aber wieder bei zunehmender Concen- 
tration ab. 

Man muss die Temperatur sehr hoch, aber mit Vorsicht 
steigern, bis Reaction erfolgt. Dann entweicht Wasserstoff und 
Ammoniak, die Schmelze schiumt lebhaft auf und man muss 
rasch die Temperatur miassigen, damit nicht Verkohlung eintritt. 
Wenn der Schaum einzusinken beginnt, erhitzt man wieder und 
setzt dies solange fort, bis eine herausgenommene Probe beim 
Ansiuern mit Schwefelsiure nur eine unbedeutende Menge von 
humisen Flocken abscheidet. Hierauf wird die Schmelze in 
Wasser gelist mit Schwefelsiure versetzt und mit Ather ausge- 
schiittelt. Derselbe entzieht der Fliissigkeit das in Lésung befind- 
liche Oxydationsproduct. Der nach dem Verjagen des Athers 
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bleibende krystallinische Riickstand wird in Wasser gelist und 
durch Zugabe von Bleizucker gereinigt. Das entbleite Filtrat 
liefert nach dem Abdampfen eine Siiure, die nach entsprechender 
Reinigung in schénen, wasserhiltigen Krystallen erhalten wurde, 
und die leicht als Paraoxybenzoésiure erkannt werden 
konnte. Der Schmelzpunkt der getrockneten Siiure wurde zu 
209° C. (uneorr.) gefunden. (Paraoxybenzoésiiure schmilzt bei 
210.) Eisenchlorid gab die der Paraxybenzoésiiure eigenthiim- 
liche Farbenreaction. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Siure ergab 
Werthe, die mit den fiir Paraoxybenzoé berechneten vollkommen 
itibereinstimmten. 

0°2125Grm, Substanz gaben 04729 Grm. Kohlensiiure und 0-0865 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,H, 03 
Oe ae ea 60°69 60°86 
err 4°52 4°34 


Die Krystallwasserbestimmung lieferte folgendes Resultat: 
0°3026 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0°0350 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

C,H, 0. +H,O 


”— —OO i 


| eee 11°56 11°53 


Die Ausbeute an Paraoxybenzoésiiure aus dem Hydroproduct 
ist eine befriedigende. Ich habe, um die letzten Identitiitszweifel 
zu beseitigen, einen Theil der Saéure mit Kalk gemischt der 
Destillation unterworfen und hiebei Phenol gewonnen, welches 
an seinem Geruch und an der Eisenreaction zu erkennen war. 
Durch die Entstehung der Paraoxybenzoésiure aus dem Hydro- 
oxy-Phenylehinolin ist die Para-Stellung der Hydroxylgruppe 
festgestellt. Durch das Ergebniss der Oxydation des Oxy-Phenyl- 
chinolins mit Chromsiiure und durch die Reduction mit Zink- 
staub ist die «-Stellung des Phenyls im Chinolinkern bewiesen. 

Die folgenden Formelbilder bringen daher die Constitution 
des Para-Oxy-a-Phenylchinolins und des Paraamido-a-Phenyl- 
chinolins zum Ausdrucke. 
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Paramido-a-Phenylehinolin. Paraoxy-2-Phenylehinolin, 


Untersuchung yon (c). 


(c) ist das Nitroproduct des Paraoxy-a-Phenylchinolins. 
Man reinigt es durch die Natriumverbindung. Es lést sich leicht 
im Wasser, dem etwas kohlensaures Natron zugesetzt ist und 
man entfernt dadurch eine kleine Menge des Oxy-Phenylchinolins, 
welche das Nitroproduct begleitet. 

Aus der Lisung des Natronsalzes wird die Substanz durch 
Zugabe einer Siiure abgeschieden. Nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren dieser Ausscheidung aus Alkohol erhilt man das Nitro- 
product als ein Haufwerk von matten, mikroskopischen, citronen- 
gelhen Krystallblittchen. Die Verbindung ist in Wasser unlis- 
lich, wird aber ziemlich leicht von Alkohol, Ather und Essig- 
dither aufgenommen. Es ist nicht destillirbar und schmilzt bei 
151° C. Die Analyse ergab Zahlen, aus welchen hervorgeht, 
dass die Substanz ein Mononitroproduct des Para-Oxy-a-Phenyl- 
chinolins ist. 

0°3220 Grm. Substanz gaben 0° 7988 Grm. Kohlensiure und0°1230Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Cy5 HN, 93 
0 


D 





~] 


a 67°65 67° 
ay 4°25 3° 


“1 


Die verfiigbare Menge des Nitroproductes war zu gering, um 
Versuche anzustellen, welche die Stellung der Nitrogruppe er- 
wiesen hiitten. 

Die Unterschiede in den Eigenschaften der Derivate des 
a-Phenylehinolins und des «-Phenyl-y-Methylchinolins soll dureh 
die folgende Zusammenstellung besonders hervorgehoben werden: 
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Untersuchung von B. 


Die Mutterlaugen B, aus welchen kein Amidophenylehinolin 
mehr abzuscheiden war, wurden mit den gleichartigen Riick- 
stinden von der Reinigung des Paraamido-.«-Phenylchinolins 
vereint und durch Ammoniak zersetzt. Dadurch findet die Ab- 
scheidung eines briiunlichgelb gefirbten harzigen Productes statt, 
das mit Ather ausgeschiittelt wurde. Der hinterbleibende Ver- 
dunstungsriickstand der itherischen Lisung liefert beim Destil- 
liren fiir sich eine élige, réthlichgelb gefiirbte Masse, die beim Ab- 
kiihlen zu einem durchsichtigen Firniss erhiirtet. Derselbe ist in 
Salzsiiure mit intensiv rother Farbe léslich und kann dureh 
wiederholtes Destilliren (nach der Zersetzung und Ausschiittelung 
mit Ather) in Form eines lichtgelb gefiirbten Harzes erhalten 
werden, das in absolutem Ather gelést, beim lingeren Stehen 
eine gelbliche Krystallmasse abscheidet. Die von der Mutter- 
lauge getrennten Krystalle zeigen nach passender Reinigung 
(wiederholtes Umkrystallisiren) einen Schmelzpunkt von 143 bis 
145° C. Die Substanz besitzt, wie die Analyse zeigt, die 
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Zusammensetzung des Dichinolyls, ist aber mit keinem bisher 
beschriebenen Producte dieser Art identisch. 


0:°2872Grm. Substunz gaben 0°8878 Grm. Kohlensiure und 0°1225 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
C,.H,.N, 


a 


ae 84°30 84°37 
Bivseer OO 4°67, 


Dieses Dichinoly] war der einzige Kérper, welcher in nicht 
unerheblicher Menge aus den Mutterlaugen B zu isoliren war. 

Aus den harzigen Producten, die bei der Einwirkung des 
Sauerstoffs auf das Gemisch von salzsaurem Chinolin und Anilin 
entstehen, konnten bis nun keine Substanzen gewonnen werden, 
die einen Schluss auf die Structur derselben zuliessen. 

Die Constitution dieses neben Paraamido-a-Phenylchinolin 
entstandenen Dichinolyls ergibt sich durch die in der Folge 
beschriebenen Versuche. 

W.v. Miller und F. Kink elin' haben aus dem Metaamido- 
z-Phenylehinolin mittelst der Skraup’schen Reaction zwei Ver- 
bindungen (C,,H,,N,) gewonnen, die als Py,-B,-Dichinolyle 
anzusprechen sind. 

Das grosse Interesse, welches die Dichinolyle der Alkaloid- 
frage wegen in Anspruch nehmen, veranlasste mich, das Para- 
amido-«-Phenylehinolin auch in dieser Richtung zu untersuchen, 
da aus demselben bei gleicher Behandlungsweise ein Py,-B,- 
Dichinolyl zu gewirtigen war. 

Es gelingt leicht, ein solehes Product darzustellen dureh die 


Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure 

bei Gegenwart von Nitrobenzol. Die Umwandlung des iiusserst 
reactionsfiihigen Paraamido-a-Phenylechinolin in Dichinolyl] voll- 
zieht sich aber auch bei Behandlung eines Gemisches aus Amido- 
base, Schwefelsiiure, Glycerin und Platinmohr mit Sauerstoff, nur 
sind die Ausbeuten weniger giinstig, da in diesem Falle das Ende 
der Reaction schlecht zu beobachten ist. 

Behufs Darstellung habe ich ein Gsmisch von 20 Grm. Para- 
amido-c-Phenylehinolin, 20 Grm. Glycerin, 40 Grm. Schwefel- 





1 Berl. Ber. XVII, pag. 1900. 
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siure und 5 Grm. Nitrobenzol solange auf 180° C. erhitzt, bis die 
anfinglich lebhaft aufschiumende Fliissigkeit in ruhiges Sieden 
gekommen war. Das Reactionsproduct wurde in Wasser gelist, 
von ausgeschiedenen humésen Flocken filtrirt. Das mit Soda- 
lésung neutralisirte Filtrat wurde zu wiederholten Malen mit Ather 
ausgeschiittelt. Die iitherische Lésung hinterliisst nach dem Ab- 
dunsten einen Riickstand, der zumeist krystallinisch erstarrt. Der- 
selbe wird durch Auflésen in Salzsiiure in das Chlorat verwandelt, 
welches éfters umkrystallisirt wird. Aus der so gereinigten Ver- 
bindung scheidet Ammoniak eine fast farblose krystallinische 
Substanz ab. Dieselbe wird nach dem Trocknen mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so das Dichinolyl, welches 
identisch mit der vorhin beschriebenen, aus B dargestellten Sub- 
stanz ist, als eine blittrige Masse, die in Benzol, Alkohol, Xyolol 
leicht, etwas schwieriger in Ather ldslich ist. Es ist unzersetzt 
fliichtig und schmilzt bei 144° C. (uncorr.). Bei der Analyse 
wurden Werthe erhalten, aus welchen die Formel C,.H,, N2 ab- 
geleitet wurde. 


I. 0°2254 Grm. Substanz gaben0°6903 Grm. Kohlensiiure und 0:0949 Grm, 


Wasser. 
Il. 0°2636 Grm. Substanz gaben 26°8 CC. Stickstoff bei 24°7° C. und 
744 Mm. 
In 100 Theilen: 
C .sealin 
[ II py 
cs teu 84°34 _— $4°37 
BE ccve S*E8 —_ 4°67 
| — 11°11 10°96 


Besonders schén ausgebildete Krystalle des Py.,-B,-Dichi- 
nolyls kénnen erhalten werden, wenn eine miissig concentrirte 
alkoholische Lésung desselben bei niederer Temperatur abdunsten 
gelassen wird. Es scheiden sich dann grosse, farblose, zu Drusen 
verwachsene Tafeln ab, die Fettglanz besitzen. Herr Dr. Brezina 
war so freundlich, eine krystallographische Untersuchung aus- 
zufiibren und theilt tiber dieselbe Folgendes mit: 

Krystallsystem: Monoklin, 

Elemente: a: 6:¢ = 1°3685: 1: 2: 

7 = 102°54’, 


Formen: a (100), ¢ (001), 2 (210), m (110), p (221). 
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Winkel: 
Flaichen Rechnung | Messung 
ac | (100) . (001) 77°6' 77°22" 
ap | (100) . (221) ~ 52 1 
ep | (001). (221) _ 72 48 
pp’ | (221).(221) — 100 57 














Die gegebene Formel wurde bestiitigt durch die Unter- 
suchung einer Reihe von Derivaten. 
Platindoppelverbindung. Dieselbe scheidet sich als 
mikrokrystallinisches, glanzloses, gelblichweisses Pulver bei Zu- 
gabe von Platinchlorid zu einer Lésung des Dichinolyls in Salz- 
siure aus. Die Verbindung ist wasserfrei und nahezu unléslich. 
Die Analyse ergab: 


[. 0°5018 Grm. Substanz gaben 0°1452 Grm. Platin. 
II. 0°5241 Grm. Substanz gaben 0°4227 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


C,sH,.N.+2HCI+PtCl, 

I II ee 
sg TT TTT 39°24 — 29°21 
evewess — 32°26 32°01 


Monojodmethylat. Das Py,-B,-Dichinolyl besitzt wie 
das Py,-B,, und das Py,-Py.-Dichinolyl die Eigenschaft Jod- 
methyl zu addiren, und zwar findet nur die Aufnahme eines 
Molektils statt, wenn die Substanz mit einem Uberschuss des 
Jodides im Rohre auf 120° C, erhitzt wird. Das Additionsproduct 
ist selbst in siedendem Wasser schwer léslich und scheidet sich 
desshalb in hellgelb gefirbten, kleinen, schwachglinzenden 
Krystallnadeln beim Abktihlen der farblosen Liésung aus. Es 
enthilt Krystallwasser und schmilzt bei 231—232° C. Beim 
Schmelzen findet theilweise Zersetzung statt. Eine Jodbestimmung 
in der tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab: 


0:3094 Grm. Substanz gaben 0°1773 Grm. Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 
C,gH No + CH, J 


— ee 


, ee 30°97 31°90. 


Die Wasserbestimmung ergab: 

0°3228 Grm. Substanz verloren iiber Schwefelsiiure 0:0134 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

—— a 
H,0...... 4+15 4°32. 

Monosulfosiiure. Wird das Py,-B,-Dichinolyl mit der 
fiinffachen Menge Vitriolél lingere Zeit auf 160°—180° C. 
erhitzt, so tritt, wie dies bei der Untersuchung des Py,-Py,- 
Dichinolyl gezeigt wurde’ die Bildung von Sulfosiiuren ein. 

Das Erhitzen muss so lange fortgesetzt werden, bis eine 
herausgenommene Probe beim Neutralisiren mit Kalilauge keine 
Abscheidung von unzersetztem Dichinoly] liefert. Erst dann wird 
die Reactionsmasse mit einer grisseren Menge Wasser verdiinnt 
und stehen gelassen. Es scheidet sich nun ein sandiges, schwach 
briunlichgelb gefairbtes Krystallpulver ab, welches in Wasser 
nahezu unléslich ist. Dieses Product wird zur weiteren Reinigung 
in Ammoniak geloést, entfiirbt, und mit verdiinnter Salzsiiure aus- 
gefaillt. Die Monosulfosiure ist nur in verdtinnten Alkalien lés- 
lich und bildet ein kreidiges, weisses Pulver, welches erst bei 
sehr hoher Temperatur unter totaler Zersetzung schmilzt. 

Eine Schwefelbestimmung in der geringsten Substanz zeigt, 
dass die Siure eine SHO,-Gruppe enthiilt. 


C,.H,.No-+-CH,J-+H,0 


0°5455 Grm. Substanz gaben 0°3491 Grm. Baryumsulfat. 
In 100 Theilen: 
(C,3H,,N.SHOs3) 


errr r 9°46 9° 

In der sehr schwefelsiurereichen Mutterlauge von der Roh- 

ausscheidung der Monosulfosiure ist noch eine zweite Substanz 

gelést, die in der, von mir und Gliiser angegebenen Weise dar- 

gestellt wurde. Dieses Product ist eine Disulfosiiure. Die Quanti- 

tiiten, die ich erhalten konnte, waren aber zu gering, um eine 
weitere Untersuchung auszufiihren. 


1 


2. 


an 


1 Weidel und Gliser, Monatshefte f. Chem. 1886, pag. 308. 
10 
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a-Oxy-Py,-B,-Dichinolyl. Die Monosulfosiure liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 220° C. ein entsprechen- 
des Oxyproduct, dessen Abscheidung aus der im Wasser gelésten 
Kalischmelze durch Einleiten von Kohlensiure bewerkstelligt 
wurde. Nach wiederholtem Umkrystallisiren dieser Rohaus- 
scheidung aus Alkohol wird das Oxyproduct in Form eines 
weissen, glanzlosen Krystallpulvers erhalten, welches bei 186° 
bis 187° C. schmilzt. Es ist in Benzol und Alkohol in der Siede- 
hitze sehr leicht léslich. 
Die Analyse ergab: ‘ 


I, 0°2789 Grm. Substanz gaben0°8104 Grm, Kohlensiure und 0’ 1142 Grm. 
Wasser. 

II. 0°3412 Grm. Substanz gaben 31°8 CC. Stickstoff bei 18:°5° C. und 
740°1 Mm. 


In 100 Theilen: 


C,,H,.N,0 
I I Ni 
Gi cees (9°24 — 79°41 
_ 4°54 — 4°41 | 
Manse _ 10°45 10°29. > 


W. v. Miller und F. Kinkelin haben aus ihren Metaamido- 
#-Phenylehinolin zwei als Py,-B,-Dichinolyle zu betrachtende 
Verbindungen erhalten, welche durch die Formeln 

H H H H 
C C C C 
Ho? Nes of SV Nes 
a = 
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ausgedriickt sind. 
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Das Paraamido muss in gleicher Weise zwei isomere als 
Py.-B,-Dichinolyle liefern, welchen die folgenden Formeln 
zukommen 


N H H UH 
C C C 


noZ ea Non nc Y Nox 


a 


| 


HC | oi lon 
\ NY VANS 
.; ; N + 
H HI 

CH 
\ 
Hc Sc 
|| H 4H 
N} 6c Cc 6hUC 


YF NonucZ YY’ Scn 


| 


oO ae 
N CH 


| 
HC Joe 
T 

Ich konnte trotz der gréssten Aclitsamkeit nur eine der 
beiden méglichen Verbindungen aus dem Paraamido-«-Phenyl- 
chinolin erhalten. 

Welche von beiden Formeln die Constitution des Py,-B,- 
Dichinolyl zum Ausdrucke bringt, konnte einstweilen nicht fest- 
gestellt werden. 

Zum Schlusse will ich noch die Unterschiede der Eigen- 
schaften, welche zwischen den bis jetzt bekannten in der Py,- 
Stellung durch Chinolin substituirten Dichinolylen obwalten, 
kurz zusammenfassen: 





Pyx—By,- Pyxz—B,- Pya—Pyz- 
Dichinolyl _Dichinolyl Dichinoly! 
. 0” a—159° 720 
Schmelzpunkt. .......... 144° C. h—11b° 173 
Schmelzpunkt des Monjod- 
errr ee 231—232 ua—263 286 
Schmelzpunkt des Monooxy- 
ee 186—187 — 208 


Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich: 
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1. Durch die Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch 
von salzsaurem Chinolin und Chinolin wird Py,-Py,-Dichinolyl 
gebildet. 

2. Die Einwirkung von Sauerstoff auf eine Mischung von 
Anilin mit salzsaurem Chinolin liefert eine als Paraamido-«- 
Phenylehinolin (C,,H,,N,) aufzufassende Base und ein neues 
Dichinolyl. 

3. Aus dem Amidophenylchinolin entsteht durch Kalium- 
nitrit ein Oxyphenylechinolin, welches bei der Reduction mit 
Zinkstaub das «-Phenylchinolin (C,,H,,N) und bei der Oxyda- 
tion mit Chromsiéure Chinaldinsiiure liefert, dadurch ist die 
a-Stellung des Phenyls im Chinolin festgestellt. 

4, Das Oxyphenylehinolin gibt durch die Behandlung mit 
nascirendem Wasserstoff ein Tetrahydroproduct (C,.H,, NO), aus 
welchem beim Verschmelzen mit Kali Paraoxybenzoésiiure ge- 
wonnen werden kann. Die Bildung dieser Siiure beweist die 
Parastellung der OH-Gruppe im Oxyphenylchinolin, beziehungs- 
weise die Stellung der NH,-Gruppe im Amidoproduct. 

5. Das bei der Einwirkung von Sauerstoff als Nebenproduct 
entstehende Dichinolyl ist als Py,-B,-Dichinolyl zu bezeichnen, 
weil es aus dem Paraamido-a-Phenylehinolin durch Einwirkung 
von Glycerin und Schwefelsiure dargestellt werden kann. 











Untersuchungen tiber die Hanfolsaure. 


(II. Abhandlung.) 
Von K, Hazura. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


Im XCIII. Bande dieser Berichte wurde der erste Theil einer 
von A. Bauer und mir durehgefiihrten Arbeit iiber die Hanfil- 
siiure publicirt, welche Arbeit den Zweck hatte, die Natur der 
trocknenden Ole zu ergriinden und eine Einsicht in die Constitu- 
tion dieser interessanten Kérpergruppe zu erlangen. Die Fort- 
fiihrung dieser Arbeit hat mir Herr Prof. A. Bauer iibertragen. 

Die vorliegende Abhandlung enthilt die Resultate der 
Einwirkung der Halogene auf die Hanfilsiiure. Abgesechen davon, 
dass es von Interesse war, die bei dieser Reaction entstehenden 
Verbindungen kennen zu lernen, versprechen dieselben durch 
ihre Umsetzungen weitere Aufschliisse tiber die Natur der Hanfél- 
siure, wihrend die chemische Zusammensetzung dieser Derivate 
eine Controle der fiir diese Siure und ihre Oxydationsproducte 
aufgestellten Formel liefert. 


Einwirkung von Chlor. 


Leitet man in die auf 0° C, gekiihlte Lésung von Hanfél- 
siiure in Eisessig so lange Chlor ein, als dasselbe noch absorbirt 
wird, und liisst man dann den Eisessig verdunsten, so hinterbleibt 
ein chlorhiltiges, siisslich schmeckendes, dickfliissiges Ol. Da 
die Barytsalze des erhaltenen Siiuregemisches in Ather voll- 
stindig léslich sind, so wurde auf die Aufarbeitung dieses Siiure- 
gemisches und die Isolirung der gechlorten Hanfolsiure verzichtet. 
Das erhaltene Reactionsproduct enthilt keine ungesiittigte Sdure, 
da es aus der Hiibl’schen Lisung kein Jod addirt. 
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Einwirkung von Chlorjod. 


In die alkoholische Lésung von Hanfélsiure wird solange 
Hitibl’sche Jodlésung eingetragen, bis die Fliissigkeit durch Jod 
bleibend gefirbt bleibt. Die Fliissigkeit wird hierauf mit Jodkalium 
hiltigem Wasser versetzt und mit Ather geschiittelt. Die atherische 
Lisung enthilt nun das Additionsproduct von Chlorjod und 
Hanfélsiiure und das iiberschiissige Jod. Letzteres wird durch 
Waschen der iitherischen Lésung mit unterschwefligsaures Natron 
hiiltigem Wasser entfernt. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibt das Additionsproduct als ein braungefiirbtes Ol, 
welches sich mit feuchtem Silberoxyd leicht umsetzt. Das Um- 
setzungsproduct ist ein dickfliissiges Ol, welches noch nicht 
weiter untersuclit ist. 


Einwirkung von Brom. 
I. Die Hanfélsdure in Eisessig geldst. 


a) Bei Ktthlung mit Schnee und Salz. 


In die, durch ein Gemisch von gleichen Theilen Schnee und 
Kochsalz gektihlte Lisung von 50 Grm. Hanfélsiure in 150 CC. 
Eisessig wurden tropfenweise und unter Umriihren der Liésung 
21 CC. Brom zufliessen gelassen, das herausfallende Bromproduct 
(28 Grm.) durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und 
aus Eisessig umkrystallisirt. Es schmilzt bei 114 — 115° C. 


b) Bei Kiihlung mit Schnee. 


Arbeitet man in denselben Verhiltnissen wie oben, kihlt 
aber nur mit Schnee, so erhalt man aus 50 Grm. Hanfolsiure 
30 Grm. eines festen Bromproductes, welches sich bis auf einen 
geringen um 170° C. schmelzenden Antheil leicht in kochendem 
tisessig list. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig 
schmilzt dieses Bromproduct bei 114 — 115° C. 


c) Bei Kihlung mit Wasser von 8° C. 


Behufs Darstellung grésserer Mengen des Bromproductes 
wurde in denselben Verhiltnissen wie sub a) und b) gearbeitet 
jedoch nur mit Wasser von etwa 8° C. gekiihlt. Wihrend bei a) 
und 6) keine Entwicklung von Bromwasserstoff zu bemerken ist, 
findet bei der Bromirung unter Ktihlung mit Wasser zum Schlusse 
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der Einwirkung Entwicklung von Bromwasserstoff statt. Aus 
600 Grm. Hanfoélsiure, welche in Partien von 50 Grm. mit je 
21 CC. Brom behandelt wurden, erhiilt man 400 Grm. eines 
festen Bromproductes. Durch eine fractionirende Krystallisation 
aus Kisessig gelingt es, aus demselben zwei einheitliche Kérper 
zu isoliren, von welchen einer, der in Eisessig leicht lésliche, 
das Hanfélsiuretetrabromid, das Additionsproduct von vier 
Atomen Brom zu einem Moleciil Hanfélsiure darstellt, wihrend 
der in Eisessig sehr schwer lésliche, das Dibromhanf6lsiiuretetra- 
bromid, im Moleciil vier Atome Brom addirt und zwei Atome 
Brom substituirt enthilt. Aus den oben erwiihnten 400 Grm. des 
Reactionsproductes wurden 240 Grm. Hanfélsiuretetrabromid 
und 62 Grm. Dibromhanfélsiuretetrabromid isolirt. 


Il. Die Hanfélsdure in Ather geldst. 


Die Einwirkung von Brom auf die iitherische Liésung von 
Hanfoélsiiure verlaiuft tilnlich der sub I. c) beschriebenen. Nur 
sind die erhaltenen Reactionsproducte qualitativ schlechter. 


ili. Die Hanfélsaure in Alkohol gelést. 


Liisst man 10 CC. Brom in die mit Wasser auf 8° C. 
gekiihlte Lisung von 50 Grm. Hanfdélsiure in 60 CC. Alkohol 
tropfenweise und unter Umriihren einfliessen, so entsteht unter 
Entwicklung von Bromwasserstoff ein rothbraun gefiirbtes Ol, 
aus welchem sich beim Abkiihlen ein fester Kérper ausscheidet, 
welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Eisessig bei 172° C. sechmilzt. Dieser in der Menge von einem 
Gramm aus 50 Grm. Hanfélsiiure erhaltene Kérper ist aller 
Wabhrscheinlichkeit nach das Dibromhanfélsiuretetrabromid. 


Hanfolsauretetrabromid. 


Dieser Kérper schmilzt bei 114 — 115° C., ist unldslich in 
Wasser, leicht lislich in Eisessig, Chloroform, Benzol, Ather und 
Alkohol. Aus einer kaltgesiittigten Lisung in Eisessig oder 
Alkohol krystallisirt das Hanfélsiuretetrabromid beim freiwilligen 
Verdunsten des Lésungsmittels in weissen, perlmuttergliinzenden 
Blittchen, die unter dem Mikroskope angesehen, sich als aus 
zarten, zu Btischeln gruppirten Nadeln bestehend, erweisen. Aus 
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heissgesittigten Lésungen aus Eisessig fillt beim Abkiihlen das 
Hanfélsiuretetrabromid in weissen Flocken heraus. 

Die Analyse der lufttrockenen, aus Alkohol (I, II, I) und 
Kisessig (IV, V, VI) umkrystallisirten Hanfélsiuretetrabromids 
ergab folgende, auf Percente bezogene Zahlenresultate: 


Berechnet fiir 
CisH;.BryO, CygHygBry0. 


[ Il UI IV Vv ee i Bit nM 
C.35°87 — — —- — 35:73 36-00 33°57 
H. 5:23 — — — — 5:50 5°33 4°89 
Br — — 53°58 53:44 53-14 — 53° 33d 55 * 94 


Zur weiteren Controle wurde mit Hilfe der Siurezahl das 
Moleculargewicht des Hanfélsiuretetrabromids bestimmt. 

Die Saurezahl wurde bestimmt zu 9:3, 9°2, daraus das 
Moleculargewicht gefunden zu 602, 609, berechnet fiir 


a eee 600 
C.. H, .Br,0, porinene D76 


Das Hanfilsiuretetrabromid addirt kein Jod aus der Hii bl’- 
schen Liésung, ist also eine gesattigte Siiure. 


Salze des Hanfélsiuretetrabromids. 


Zur Darstellung der Salze dieser Siiure bildet das Ammonium- 
salz den Ausgangspunkt. Dasselbe wird durch Auflésen des 
Hanfoélsiuretetrabromids in méglichst wenig Salmiakgeist er- 
halten. Versetzt man die Lisung des Ammoniumsalzes mit neu- 
tralen Chloriden oder Nitraten, so erhilt man, ausgenommen mit 
den Chloriden der Alkalien, flockige Niederschlige des betref- 
fenden Metallsalzes des Hanfélsiiuretetrabromids. Dieselben sind, 
die Alkalisalze ausgenommen, in Wasser unléslich; auch unlis- 
lich in Ather zum Unterschiede von den Salzen ine Hanfolsaure, 
welche in Ather léslich sind. 


Dibromhanfoélsauretetrabromid. 


Diese Siiure ist in reinem Zustande weiss, schmilzt bei 
177° C., ist unléslich in Wasser, sehr schwer léslich in Alkohol 
und Eisessig, Chloroform und Benzol. Aus heiss gesittigten 











Uber die Hanfilsiiure. 101 


Lésungen in Eisessig und Alkohol fallt sie beim Abkiihlen in 
Flocken heraus. Aus Benzol erhilt man sie in mikroskopisch 
kleinen Nidelchen. 


Die Analyse des lufttrockenen, aus Eisessig wiederholt um- 
krystallisirten Dibromhanf6lsiuretetrabromids ergibt folgende auf 
Percente bezogene Zahlenresultate: 


Berechnet fiir 
C , gHs pBrg0. C gH.,Br,0. 


I IT cet llin ee 


Y 


Br... 62°96 63°23 63°52 65.75 


Das Dibromhanfélsiuretetrabromid addirt kein Jod aus der 
Hitibl’schen Jodlésung, ist also gesiittigt. Fiir Salze dieser Siiure 
gilt dasselbe, wie fiir die Salze des Hanfélsiiuretetrabromids. 


Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Hanfélsiure- 
tetrabromid. 


Die Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Hanfol- 
siuretetrabromid wurde zu dem Zwecke unternommen, um das 
Brom durch Wasserstoff zu ersetzen und zu der, der Hanfdlsiiure 
entsprechenden gesittigten Fettsiiure zu gelangen. Da Natrium- 
amalgam in alkalischer Lisung, Zink in essigsaurer Lisung und 
Zinn und Salzsiure in alkoholischer Lésung in derselben Weise 
auf das Hanfolsiuretetrabromid wirken, so will ich nur den mit 
Zinn und Salzsiure durehgefiihrten Versuch beschreiben. 

17 Grm. Hanfélsiuretetrabromid wurden in 600 CC. Alkohol 
gelést, mit 150 CC. rauchender Salzsiiure versetzt und mit metal- 
lischem Zinn durch 36 Stunden am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die alkoholische Lésung wurde dann selir 
stark mit Wasser verdiinnt, wobei sich eine Emulsion bildet. Die 
Flissigkeit wurde mit Ather geschiittelt, wobei das die Emulsion 
bewirkende Ol in den Ather ging. Behufs Entfernung der im 
Ather gelisten Salzsiiure und des Zinncbloriirs wurde die 
iitherische Lésung mit ammoniakhiltigem Wasser geschiittelt 
und durch ein trockenes Filter filtrirt. Das nach dem Abdestilliren 
des Athers hinterbleibende Ol (7 Grm.) gab die Jodzahl 146-5 
und nach dem Trocknen unter der Luftpumpe tiber Schwefel- 
siure folgende auf Percente bezogene Zahlenresultate : 
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Berechnet fiir 


I II lll IV CrsHs,02C.Hs 
Br ...0.43 0-54 — — 0 
C....— — 77°35 7°42 77-92 
i... — 11°82 11°89 11-69 


Dieses Resultat zeigt, dass bei Einwirkung von Zinn- und 
Salzsiiure auf das in Alkohol geléste Hanfélsiuretetrabromid des 
Brom wohl eliminirt, aber nicht durch Wasserstoff ersetzt, sondern 
Hanfélsiure zuriickgebildet wird. Da in alkoholischer Lisung 
gearbeitet wurde, so entstand der Athylither der Hanfélsiiure, 
welchem die Jodzahl 165 entspricht. Die letzten Spuren von 
Brom waren nicht zu entfernen. 

Durch Verseifen des erhaltenen Athers mit alkoholischem 
Kali, Fallung mit Chlorbarium, Trennung der erhaltenen Baryt- 
salze mit Ather wurde wohl die freie Hanfélsiiure abgeschieden. 
Die Analyse derselben gab aber kein befriedigendes Resultat, da 
sich die Siiure beim Aufarbeiten oxydirt, wie dies ihre zu 155 
gefundene Jodzahl beweist. Die fiir C,.H,,0, berechnete Jodzahl 
ist: 181-5. 

Dass aber wirklich Hanfélsiure vorlag, wurde durch einen 
Oxydationsversuch bewiesen, bei welchem Sativinsiiure erhalten 
wurde. 

Uber das Verhalten des Hanfdlsiuretetrabromids zu feuchtem 
Silberoxyd, alkoholischem Kali, will ich nichts berichten, da die 
diesbeziiglichen Versuche noch nicht endgiltig abgeschlossen sind. 


Sativinsiure. 


Die Analyse der bromirten Hanfélsiure gibt Zahlen, welche 
nicht fiir die Formein C,,H,,Br,O, und C,,H,,Br,0,, sondern fiir 
die Formeln C,,H,,Br,0, und C,.H,,Br,0, stimmen. Die letzteren 
verlangen mit gebieterischer Nothwendigkeit fiir die Hanfélsiure 
die Formel C,.H,,0,, statt der bisher zu C,,H,.O, angenommenen. 

Mit dieser Formel wire die Formel C,.H,,0,, ftir Sativin- 
siiure nur dann in Einklang zu bringen, wenn bei der Oxydation 
der Hanfélsiure zu Sativinsiure Kohlenstoffabspaltung eingetreten 
wire, Dass dies aber nicht der Fall ist, zeigen die mit Jodwasser- 


stoff und Sativinsiure angestellten Reductionsversuche. Obwohl 
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die diesbeztiglichen Arbeiten noch nicht endgiltig abgeschlossen 
sind, so zeigen sie doch deutlich, dass durch Reduction der 
Sativinsiure mit Jodwasserstoff eine jodiirte Fettsiiure entsteht, 
welche sich mit Zink und Salzsiiure in alkoholischer Lisung zu 
einer bei 69°5° — 70°5° C. schmelzenden Fettsiiure mit der 
Siiurezahl 20-3 (daraus das Moleculargewicht 276) umsetzt, die 
also mit Stearinsiéure identisch ist. 

Um grissere Mengen Sativinsiiure zu erhalten, wurden 
2 Kgr. Hanfélsiure in tiblicher Weise oxydirt, und das erhaltene 
Oxydationsproduct in folgender Weise aufgearbeitet. 

Es wurde in das Kalisalz verwandelt, dieses durch Fiillung 
mit Chlorbarium in das Barytsalz umgesetzt und die erhaltenen 
Barytsalze wiederholt mit heissem Wasser ausgekocht, um auch 
die letzten Spuren des Barytsalzes der Azelainsiihre zu entfernen. 
Der im Wasser unlisliche Theil wurde mit verdiinnter Salzsiiure 
zersetzt und die abgeschiedene Siiure aus Wasser umkrystallisirt. 
Dieselbe zeigte nach wiederholtem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt von 161° C. und gab unter der Luftpumpe iiber Schwefel- 
siiture getrocknet folgende auf Percente bezogenen Zahlen- 


resultate: 
Berechnet fiir 


I I I _CigllseOe 
C....61°82 61:86 61-85 62:07 
H ...10°34 10°18 10-60 10°34 


Die Siurezahl dieser bei 161° C. sechmelzenden Siiure wurde 
zu 16°34 und 16°32 bestimmt und daraus gefunden: 
Berechnet fiir 
1(Cg0Hg2041) Cy gH360¢ 
— ee 


Moleculargewicht 342:7 und 343°1 =315 348 


Fiir die Sativinsiiure ist daher die Formel C,.H,,0, anzu- 
nehmen. 

Zwei Atome Sauerstoff gehiéren der schon in der Hanfil- 
siure vorhandenen Carboxylgruppe an, die tibrigen vier Atome 
Sauerstoff kénnen nur in den vier in der Sativinséure anzuneh- 
menden Hydroxylgruppen vorhanden sein. 

Die Untersuchung der Acetylsativinsiure zeigt nun zweifellos, 
dass die Sativinsiiure vier Hydroxylgruppen enthilt und als 
Tetraoxystearinsiiure C,,H,.0,(OH), aufzufassen ist. 
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Acetylsativinsiure. 


Zehn Gramme aus Wasser umkrystallisirter Sativinsiure 
wurden in einem mit Riickflussrohr versehenen Kolben mit 
50 Grm. Essigsiureanhydrid eine Stunde hindurch erhitzt, das 
Reactionsproduct in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas gegossen 
und unter mehrmaliger Erneuerung des Wassers so lange ausge- 
kocht, als noch Essigsiure in den entweichenden Wasserdiimpfen 
nachzuweisen war. Behufs Vermeidung des Stossens geschah 
das Auskochen in einem Kohlensiiurestrom, welcher durch ein 
Kapillarrohr in das Wasser geleitet wurde. 

Das nach dem Auskochen mit Wasser zurtickbleibende Ol 
wurde mit Ather aufgenommen, die iitherische Lisung durch ein 
trockenes Filter filtrirt, der Ather abgedunstet und das Acetyl- 
product unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Dasselbe gab bei der Analyse folgende auf Percente bezogene 
Zahlenresultate: 


Berechnet fiir 
Ci gH320,(0.C,H30), 


ee 


C....59°26 60°46! 
H... 8°42 8°52 


Dieses Product, welches als Acetylsativinsiure anzusprechen 
ist, stellt ein lichtgelb gefirbtes dickfliissiges Ol dar, welches 
selbst nach wochenlangem Stehen unter der Luftpumpe nicht 
erstarrt. Es ist unléslich in Wasser, léslich in Alkohol, Ather, 
Petroleumither, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Chloroform. 

Die Elementaranalyse erlaubt keinen Schluss auf die Anzahl 
der Acetylgruppen in der Acetylsativinsiiure, da die percentische 
Zusammensetzung ftir C,,H,,0,(0.C,H,0), C,,H,,0,(0.C,H,0), 
nur in den Zehnteln von Percenten differirt. 

Mit Sicherheit lisst sich jedoch die Anzahl der Acetylgruppen 
a) nach der exacten Methode von Benedict und Ulzer?, und d) 
durch Bestimmung der aus einer gewogenen Menge Acetylsativin- 


siure abgeschiedenen Sativinsiure bestimmen. 





1 Die ziemlich schlecht stimmenden Resultate waren nicht iiber- 
raschend, da es nicht miglich war, das Acetylproduct weiter zu reinigen. 
2 Monatshefte fiir Chemie 1887, pag. 41. 








Uber die Hanfélsiiure. 


a) Die Siurezahl wurde gefunden zu: 10:8, 11:4 
die Verseifungszahl zu: 02:1, 51:5 


Das Verhiiltniss von Siiurezahl zu Verseifungszahl ist 1 : 5. 
b) Eine gewogene Menge Acetylsativinsiiure wurde mit 
alkoholischem Kali verseift, das iiberschiissige Alkali mit Salz- 
siiure genau neutralisirt, der Alkohol von den gebildeten Kali- 
salzen abdestillirt, die zuriickbleibenden Kalisalze in Wasser 
gelist, und die Lisung mit verdtinnter Salzsiiure angesiiuert. Die 
herausgefallene Sativinsiiure wurde auf ein tarirtes Filter ge- 
bracht, auf demselben bei 100° C. getrocknet und gewogen. 
Die Analyse ergab, dass die Acetylsativinsiure enthilt an 
Berechnet fiir 
Ci gH3,0,(0.C,H30), CsH;30;(0.C,H39), 
le <email 
Sativinsiiure. .64-29°/, 67°44°/, 73°42 
Die Acetylsativinsiure enthailt demnach vier Acetoxyl- 
gruppen, die Sativinsiiure demnach vier Hydroxylgruppen und ist 
als eine Tetraacetoxylstearinsiiure anzusehen. 


Die in dieser Abhandlung dargelegten Resultate lassen sich 
folgendermassen zusammenfassen: 

1. Die Hanfélsiure gibt durch Addition von vier Atomen 
Brom das Hanfélsiuretetrabromid, aus welehem wahrscheinlich 
durch weitergehende Bromirung das Dibromhanfélsiuretetra- 
bromid entsteht. 

2. Die bei der Analyse dieser Producte erhaltenen Zahlen 
verlangen fiir die Hanfélsiiure die Formel C,.H,,0,. 

3. Die durch Oxydation der Hanfélsiure mit Kaliumhyper- 
manganat in alkalischer Lisung entstehende Sativinsiiure ist als 
eine Tetraoxyfettsiure C,,H,,0,(OH),, héchst wahrscheinlich 
Tetraoxystearinsiure anzusehen. 
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Uber trocknende Olsauren. 


(III. Abhandlung.) 
Von K. Hazura und A. Friedreich. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


Eine der h, Akademie am 3. Mirz d. J. vorgelegte Mit- 
theilung von K. Peters, betitelt: ,,Notiz tiber Leinélsiure 
behufs Wahrung der Prioritét“ zwingt uns, die bis nun erhaltenen 
Resultate tiber Mohnél-, Nussél- und Leinélsiure mitzutheilen. 

Gleichzeitig erkliren wir, dass wir das Studium der trock- 
nenden Olsiiuren, welches vor drei Jahren in unserem Laboratorium 
von Herrn Professor A. Bauer begonnen und im November 1885 
in Gemeinschaft mit dem einen von uns wieder aufgenommen 
wurde, auf weiterhin fortsetzen werden. 

Die zum Ausgangspunkte dieser Untersuchungen dienenden 
trocknenden Olsiuren wurden in der chemischen Fabrik von 
Wiirth & Comp. von dem Chemiker dieser Firma, Herrn Felix 
Wawrosch, in derselben Weise wie die Hanfélsiure dargestellt. 


Mohn6l- und Nussélsaure. 


1, Oxydation mit Kaliumhypermanganat in alkali- 
scher Lisung. 


Je 30 Grm. Mohnél- und Nussélsiure wurden mit 36 CC. 
Atzkali yon der Diechte 1-27  verseift, die Kaliseife in 
3 Litern Wasser gelist und mit einer Lisung von 30 Grm. 
Kaliumhypermanganat in 5 Litern Wasser oxydirt und die Oxy- 
dationsproducte in der schon éfters beschriebenen Weise auf- 
gearbeitet. 30 Grm. Mohnilsiiure lieferten 4 Grm. eines bei 161° 
schmelzenden Kiérpers, der alle Eigenschaften der Sativinsiure 
besass und nach dem Trocknen tiber Schwefelsdure unter der 
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Luftpumpe analysirt folgende, auf Percente bezogene Zalhlen- 
resultate gab: 


berechnet fiir C,.H,,0.(OH), 


—— 


C 61°84 62°07 
H 10°45 10°34 


30 Grm. Nussélsiure gaben 5 Grm. eines bei 162° schmel- 
zenden Koérpers, der auch alle Eigenschaften der Satirinsiiure 
hatte und nach dem Trocknen unter der Luftpumpe der 
Analyse unterzogen folgende, auf Percente bezogene Zahlen- 
resultate gab: 


berechnet fiir C,.Hs,,0.(OH), 


C 61:78 62-07 
H 10°38 10°34 


Wird die Oxydation der Mohnél- und Nussélsiiure in con- 
centrirterer oder verdiinnterer Lésung durchgefiihrt, so entstelit 
auch Sativinsiure. 


2. Einwirkung von Brom. 


List man 30 Grm. Mohnél- oder Nussélsiiure in 100 CC, 
fisessig und fiigt man in die durch Schnee auf 0° C. gekiihlte 
Liésung tropfenweise 12-7 CC. Brom hinzu, so entstehen feste 
Bromproducte von derselben Zusammensetzung und denselben 
Eigenschaiten, wie bei der Hanfolsiiure. 

Die Mohnélsiure liefert neben einem bei 175° C. schmel- 
zenden Kérper, einen bei 111 bis 112° C. schmelzenden, der 
aus Eisessig in perlmuttergliinzenden Blittchen krystallisirt und 
lufttrocken analysirt folgende, auf Percente bezogene Zahlen- 
resultate gab: 


I I] berechnet fiir C,gH3.Br,0. 
——rr" ee 
Br. 54-09 53°23 53°33 


Es liegt also ein mit dem Hanfélsauretetrabromid identischer 
Kérper vor. Das niedriger bromirte Bromproduct der Nussdélsiure 
hatte den Schmelzpunkt 114 bis 115° und gab in Percenten aus- 
vedriickt einen Bromgehalt von: 
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158 K. Hazura und A. Friedreich, 
berechnet fiir C,,H3.Br,0, 


a 
Br 53:59 53°33 

Das Verhalten der Mohn@l- und Nussélsiiure gegen Kalium- 
hypermanganat und Brom ist dasselbe, wie jenes der Hanfél- 
siiure. Es entstehen bei allen diesen drei Siiuren dieselben Pro- 
ducte und miissen daher die Hanfél-, Mohn6l- und Nussilsiiure 
als identisch angesehen werden. Von den bei diesen drei Siiuren 
erhaltenen Resultaten weichen jene bei der Untersuchung von 
Lein6lsiiure erhaltenen wesentlich ab. 


Lein6élsaure. 


Oxydation mit Kaliumhypermanganat in alkalischer 
Lésung. 


Wenn die aus 30 Grm. Leindlsiure mit 36 CC. Atzkali von 
der Dichte 1°27 gebildete Kaliseife in fiinf oder drei Litern 
Wasser gelist und mit einer Lisung von 30 Grm. Kaliumhyper- 
manganat in fiinf oder drei Litern Wasser oxydirt wird, so fillt 
aus der vom Manganhyperoxyd durch Filtriren getrennten Lésung 
mit verdiinnter Schwefelsiure ein weisser, voluminéser Nieder- 
schlag heraus, welcher aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
weisse, seidenglinzende Nadeln bildet, bei 162° C. schmilzt, 
und alle Eigenschaften der Sativinsiure besitzt. Beim Arbeiten 
in der verdiinnten Lésung wurden davon 5 Grm., beim Arbeiten 
in der concentrirten Lésung 3 Grm., aus 30 Grm., Leinélsiure 
erhalten. 

Diese 8 Grm. des Oxydationsproductes wurden zusammen 
nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt blieb 
constant 162° C. Die Analyse der lufttrockenen Substanz gab 
folgende, auf Percente bezogene Zahlenresultate. 


I II berechnet fiir C;gH:.0,(OH), 
C 61:78 61:93 62-07 
H 10°50 10°46 10°34 


Das unter diesen Versuchsverhiltnissen entstandene Oxy- 
dationsproduct ist also Sativinsiiure. Aus der Htibl’schen Jod- 
lisung addirt es kein Jod. 
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Wesentlich anders gestalten sich jedoch die Resultate beim 
Oxydiren concentrirter Lésungen von Leindlsiiure. 

Verseift man 30 Grm. Leinilsiiure mit 36 CC. Atzkali von 
von der Dichte 1°27 und lisst man zu der in einem Liter Wasser 
gelisten Kaliseife unter Umriibren eine Lisung von 30 Grm. 
Kaliumhypermanganat in 1'/, Litern zufliessen, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit dunkelgriin und setzt nach liingerer Zeit einen Nieder- 
schlag von Manganhyperoxyd ab. Dieser wird von der Liisung 
abfiltrirt, mit heissem Wasser einige Male gewaschen, das Filtrat 
und die Waschwisser etwas eingeengt und dann mit verdiinnter 
Schwefelsiure versetzt. Es entsteht ein voluminéser Niederschlag, 
welcher in Wasser und Alkohol schwer léslich ist. 

Der aus Wasser umkrystallisirte Niederschlag zeigt unter 
dem Mikroskope neben langen, zarten noch kiirzere, etwas dickere 
Nadeln. Dieses Oxydationsproduct schmilzt um 188° C. und gab 
bei der Analyse: 


(C: 59°18, 59°11, 59°46; H: 9-47, 9-60, 9°83) 


Zahlen, welche fiir die Formel C,.H,,0, stimmen, und wurde 
von dem einen von uns in der durch die Publication des Herrn 
Peters! nothwendig gewordenen vorliiufigen Mittheilung Linusin- 
siiure genannt. Um die Eigenschaften und die Zusammensetzung 
dieses Kérpers niher studiren zu kénnen, wurden unter obigen 
Verhiltnissen 400 Grm. Leinélsiure oxydirt und lieferten 80 Grm. 
des um 188° C. schmelzenden Oxydationsproductes, welches nun 
einer fractionirenden Krystallisation aus Alkohol unterworfen 
wurde. Es gelang uns, aus diesem um 188° 
zwei einheitliche Kérper zu isoliren, von welchen der eine bei 
162° C. schmelzende (30 Grm.) in Alkohol etwas leichter léslich 
ist, als der andere bei 203° C. schmelzende (12 Grm.). 

Der bei 162° C. schmelzende Kérper gab nach dem Trocknen 
bei 120° C. folgende, auf Percente bezogene Zahlenresultate: 


schmelzenden Kérper 


berechnet fiir C ,gH,,0,(0H), 
~ — ec — 
C 61:80 62°07 
H 10:45 10°34 





{ Monatshefte f. Cheme 1886, pag. 552. 
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Die Siurezahl wurde zu 15-93 und 16-44, und daraus das 
Moleculargewicht zu 351 und 349 gefunden. Einem Kérper von 
der Zusammensetzung C,,H,,0,(OH), entspricht das Molecular- 
gewicht 348. 

Das aus dem Ammonsalz des bei 162° schmelzenden 
Kérpers durch Fillung mit Chlorbaryum erhaltene Barytsalz gab 
nach dem Trocknen bei 100° C. 


berechnet ftir C,.H;,0,(OH),ba 
$$$ 


Ba 16°81 16°72 16°49 


Es besteht somit kein Zweifel, dass der bei 162° schmel- 
zende Koérper als Sativinsiiure anzusprechen ist. Bestitigt wurde 
dies noch durch Untersuchung des Acetylproductes, welches 
genau nach friiher gemachten Angaben des einen von uns dar- 
gestellt wurde. Dasselbe gab die Siiurezahl 10°24 und die Ver- 
seifungszahl 50°31. Diese beiden Zahlen stehen also im Ver- 
hiltnisse 1:5, wie dies die Acetylsativinsiiure C;,H,,0,(0.C,H,9), 
verlangt. 

Da sich nun gezeigt hat, dass der um 188° C. schmelzende 
Korper nicht einheitlich war, so schlagen wir vor, den bei 203° C. 
schmelzenden Kérper Linusinséiure zu nennen. 


Linusinsaure. 


Die Linusinsiure ist in heissem Wasser leichter léslich als 
die Sativinsiiure, dagegen schwerer léslich in Alkohol. 

Sie krystallisirt aus Wasser in mikroskopisch kleinen Nadeln, 
die nicht seidengliinzend sind, wie jene der Sativinsiure. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 203° C. Nach dem Trocknen im luft- 
verdiinnten Raume tiber Schwefelsiure gab sie folgende, auf 
Percente bezogene Zahlenresultate: 


I II III berechnet fiir C,,H3,0, 
——e le 
C 56:42 56°21 56 +67 56°34 
H 9:64 9°70 9°62 9°47 


Die Siiurezahl wurde zu 15-0, und daraus das Molecular- 
gewicht zu 373 gefunden; C,,H,,0, verlangt: 380. 
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Die Siiurezahl der Linusinsiiure zeigt, dass sie einbasisch 
ist. Die sechs noch im Moleciil enthaltenen Sauerstoffatome 
diirften Hydroxylgruppen angehéren. Eine Entscheidung hiertiber 
gibt die Untersuchung der Acetyllinusinsiure. 


Acetyllinusinsiure. 


10 Grm. Linusinsiiure wurden mit 40 Grm. Essigsiiure- 
anhydrid durch eine halbe Stunde in einem mit Riickflussrohr 
versehenen Kolben erhitzt und das Product analog der Acetyl- 
sativinsiiure gereinigt. Die gebildete Acetyllinusinsiure stellt 
ein gelbes dickfliissiges Cl dar, welches im luftverdiinnten Raum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet folgende, auf Percente bezogene 
Zahlenresultate gab: 


berechnet fiir C,gH3)0,(0.C,H,0), 

. % a 
C 56°35 56°96 
H 7:86 7°59 





Die Siiurezahl wurde zu 7-7, 7:9; die Verseifungszahl zu 
53:2, 53-2 gefunden. 

Das Verhaltniss beider ist rund 1:7, ein Beweis, dass die 
Linusinsiiure eine Hexaoxyfettsiure C,.H,,0,(OH), ist. 

Zur Durehtiihrung der Reduction mit JH stand uns noch 
nicht geniigend Material zu Gebote. Wahrseheinlich werden wir 
auch zu Stearinsiure gelangen. 





Wenn man die Leinélsiure in ganz concentrirter alkalischer 
Lésung mit fein gepulvertem Kaliumhypermanganat (50 Grm. 
auf 30 Grm. Leinélsiure) oxydirt, so erhilt man bei der tiblichen 
Aufarbeitung mit verdiinnter Schwefelsiiure keinen Niederschlag. 
Schiittelt man aber die saure Lésung mit Ather aus, so hinter- 
bleiben nach dem Verdunsten des Athers 16 Grm. einer nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 104° C. schmelzenden 
Siiure, welche unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure getrocknet 
folgende, auf Percente bezogene Zahlenresultate gab: 

berechnet fiir CyH,,.0, 
ne 
D7 +44 
8-5] 
11% 


C & 
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CO al 
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Dieses Oxydationsproduct ist also Azelainsiure, das Lein6l- 
siuremolekiil wurde bei dieser Art der Oxydation gesprengt und 
eine Siiure gebildet, wie sie auch bei der Oxydation mit Salpeter- 
siure entsteht. 


Einwirkung von Brom. q 


Liisst man 21 CC. Brom in eine mit Schnee auf 0° C. ge- 
ktihlte Lésung von 50 Grm. Leinélsiiure in 150 CC. Eisessig 
unter Umriihren tropfenweise einfliessen, so beginnt schon kurz 
nach Beginn der Bromirung die Ausscheidung eines festen Brom- 
productes A, welches von der Mutterlauge B durch Absaugen 
getrennt wurde. A war nach dem Trocknen auf einer Thonplatte 
fast weiss, wog 85 Grm. und wurde aus heissem Eisessig um- 
krystallisirt. Es fallt aus der heiss gesiittigten Lésung beim Ab- 
kiihlen in Flocken aus, die bei 174° C. schmelzen. Durch Extrac- 
tion mit wenig heissen Benzols wurde diesem Producte eine 
geringe Menge einer syrupésen Verunreinigung entzogen und 
das so gereinigte Product durch fractionirendes Lésen in heissem 
Benzol in 5 Fractionen zerlegt. A ist in Benzol sehr schwer 
léslich; die kalt gewordenen Mutterlaugen, welche concentrirt 
wurden, enthielten nur spirliche Mengen des Bromproductes. 
Die Schmelzpunkte der einzelnen Fractionen waren: 


a: 177—178° C. 6: 177° GC. e: 175—176° C. 
d: 175—176° C. e: 180—181° C. 


Die erste, dritte und vierte Fraction wurde analysirt, 
nachdem die Substanzen im luftverdiinnten Raume iiber Schwefel- 
siiure getrocknet wurden und gaben folgende, auf Percente bezo- 
gene Zahlenresultate: 


a c e 
Pe ae 
I II III IV V 
Br 63°50 63-22 “ 63°54 63°22 
im a 28°79 - we 
eS .. inet 4:01 iin “se 


Die Analysenresultate in Verbindung mit den Schmelz- 
punktsbestimmungen zeigen, dass das Bromproduct A _ ein 











Trocknende Olsiiuren. 163 


einheitlicher Kérper ist. Die gefundenen Zahlenresultate fiihren 


zu der Formel C,,H,,Br,0,. 
Gefunden bei Fraction a berechnet fiir C,gH3)Br,0, 
ee ee i ee pasa 
I Il Itt 
C — — 28°79 28°49 
H — — 4°O1 3°96 
Br 63°50 63°22 -- 63°32 


Die von dem festen Bromproducte A getrennte Mutter- 
lauge B wurde unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure und 
Kalk liingere Zeit stehen gelassen, ohne dass sich ein krystalli- 
sirtes Product ausgeschieden hitte. Schliesslich wurde sie an 
der Luft solange stehen gelassen, bis fast der gesammte Eisessig 
verdunstet war. Das zuriickgebliebene dickfltissige Ol wurde nun 
in Ather aufgenommen, mit Wasser geschiittelt und die jitherische 
Lisung an der Luft stehen gelassen, das nach dem Verdunsten 
des Athers zuriickbleibende Ol wurde auf Leindlsiure gepriift. 
Es addirt Jod aus der Hiibl’schen Jodlésung, enthiilt also noch 
Leinélsiiure, welche der Bromirung entgangen war. Dieses Ol 
wurde nicht weiter untersucht. 

Das bei der Bromirung der Leinélsiure entstehende Product 
hat denselben Schmelzpunkt und dieselbe Zusammensetzung, 
wie das Dibromhanfélsiuretetrabromoid und ist daher als mit 
demselben identisch anzusehen. 

Da sich unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen 
nur ein Hexabromderivat aus der Leinélsiiure bildet, so wurde die 
Leinélsiure mit der halben Menge Br behandelt in verdiinnterer 
Lisung, um so méglicherweise zu einem Tetrabromderivat zu 
gelangen. 

20 Grm. Leinélsiure wurden in 150 CC. Eisessig gelist, 
und in die mit Wasser auf 8° C. gekiihlte Lésung tropfenweise 
4 CC. Br einfliessen gelassen. Das ausgeschiedene feste Brom- 
product schmolz nach einmaligem Umkrystallisiren bei 175° C. 
Die Mutterlauge, welche so wie oben aufgearbeitet wurde, lieferte 
auch kein festes Tetrabromproduct. 

Bei Einwirkung von Zink und Salzsiiure in alkoholischer 
Lisung auf das Bromproduct der Leinélsiiure wurde, wenn der 
Versuch gerade so durehgefiihrt wurde, wie bei der Einwirkung 
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von Zink und Salzsiiure auf das Hanfilsiuretetrabromid eine 
fliissige Sdure erhalten, welche eine Jodzahl von 229 ergab. 
Beriicksichtigt man, dass die sogenannte Leinélsiiure C,,H,,0, 
die Jodzahl 181-5 hat, so diirfte die Folgerung berechtigt sein, 
dass bei Einwirkung von Zink und Salzsiure auf das Bromproduct 
der Leinédlsiure das Brom durch den nascirenden Wasserstoff 
eliminirt, jedoch nicht durch Wasserstoff ersetzt wird und eine 
Siiure gebildet wird, welche der Reihe C,,H:,,,02 angehdrt. 

Zwei Gramm dieser Siure mit der Jodzahl 229 wurden in 
alkalischer Lisung mit Kaliumhypermanganat oxydirt und gaben 
ein um 200° C. schmelzendes Product, welches wahrscheinlich mit 
der Linusinsiure identisch sein diirfte. Da uns bis nun nur geringe 
Mengen von Substanz zur Verfiigung standen, werden wir erst in 
einer spiiteren Mittheilung ausfiihrlicher berichten kénnen. 





Wenn wir die Resultate unserer Untersuchung tiber Leinél- 
siure in Ktirze zusammenfassen, so ergibt sich Folgendes: 

1. Die sogenannte Leinélsiure gibt in alkalischer Lésung 
mit Kaliumhypermanganat oxydirt: Sativinsiiure C,,H,,0,(OH),, 
Linusinsiure C,,H,,0,(OH), und Azelainsiiure C,H,,0,. 

2. Bei der Einwirkung von Brom auf in Eisessig geléste 
Leinélsiure entsteht ein festes Bromproduct C,,H,,Br,0,. Ein 
Tetrabromproduct wurde nicht erhalten. 

Dureh dieses Verhalten gegen Kaliumhypermanganat und 
Brom unterscheidet sich die Leinélsiiure wesentlich von der un- 
gesiittigten Siiure des Hanf-, Mohn- und Nussils. Ob die als 
Leinélsiure angesprochene fliissige, ungesittigte Fettsiure tiber- 
haupt als ein einheitliches Product betrachtet werden kann, muss 
vorliufig als zweifelhaft betrachtet werden, da die aus dem Leinél 
von uns dargestellte fliissige Fettsiiure eine viel héhere Jodzahl 
ergab, als die fiir C,,H,,0, berechnete. 

Wir vermuthen, dass in der sogenannten Leinélsaure noch 
eine fltissige ungesittigte Sdure der Reihe C,,H», 02 vorhanden 
sei, welche zur Bildung der Linusinsiiure Veranlassung gibt und 
auch erklirt, warum das Leinél das am leichtesten trocknende O1ist- 
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Uber die Menge des bei der Spaltung des Hamoglobins 
in Eiweiss und Hamatin aufgenommenen Sauerstoffs. 


Von Max Lebensbaum. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887. ) 


Unsere Kenntniss der Blutkrystalle ist durch die Unter- 
suchungen der letzten Jahre wesentlich erweitert worden. 
Wiihrend noch bis vor wenigen Jahren nur das Oxyhiimoglobin 
und etwa noch das Kohlenoxydhimoglobin in krystallinischem 
Zustande bekannt und analysirt waren, machten Hiifner und 
Otto! vor etwa fiinf Jahren die Beobachtung, dass auch das 
durch den einen Absorptionsstreifen im Roth ausgezeichnete 
Methimoglobin ebenfalls krystallisirt und die gleiche Zusammen- 
setzung, wie das Oxyhéimoglobin hat. Hiifner hat dann gemein- 
schaftlich mit seinen Schiilern R. Ktilz* und Jak. G. Otto? 
gezeigt, dass das reine krystallisirte Methiimoglobin ebensoviel 
austreibbaren Sauerstoff als das Oxyhimoglobin enthalte; nur 
ist der Sauerstoff im Methaimoglobin fester als im Oxyhimoglobin 
gebunden. 

Dass das reducirte venése Himoglobin ein ebenfalls krystalli- 
sirender Kérper ist, hat nach einer ktirzlich erschienenen 
Publication von August Ewald* zuerst W. Kiihne® an mikro- 
skopischen Priparaten gesehen. Diese Beobachtung Kiihne’s 
gerieth jedoch in Vergessenheit, namentlich nachdem es Hop pe- 
Seyler® nicht gelungen, sein reducirtes Himoglobin krystallinisch 





1 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, 8. 65—70. 
2 1. ce. Bd. VII, 8. 366. 

Pfliiger’s Archiv, Bd. XXXI, 8. 245. 

Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XXII, S. 462, 1886. 

5 Virchow’s Archiv, Bd. XXXIV, 8. 4253. 

Dessen Med. chem. Untersuchung, Heft ILI, S. 366. 1°68. 
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zu erhalten. Im Jahre 1880 hat Hiifner' unter dem Namen 
»krystallinisches Himoglobin“ Krystalle des reducirten Himo- 
globins beschrieben, die er aus Menschenblut erhielt, als dasselbe 
zwei Monate lang bei Sommertemperatur in zugeschmolzenen 
Réhren faulte. Im verflossenen Jahre haben dann M. Nencki 
und N. Sieber? mitgetheilt, dass aus gefaultem Pferde- oder 
Menschenblute nach gleichem Verfabren wie das Oxyhimoglobin 
nur bei Ausschluss von Sauerstoff vendse Himoglobinkrystalle 
in jeder beliebigen Menge dargestellt werden kénnen. 

Ausser diesen wasserlislichen Himoglobinarten wurde von 
M. Nencki und N. Sieber? als Parahimoglobin die in Wasser 
unlésliche durch Einwirkung von Alkohol auf Oxyhimoglobin- 
krystalle entstehende Modification des Haimoglobins beschrieben. 
Dieses Hiimoglobin hat die gleiche procentische Zusammensetzung 
wie das Oxyhimoglobin, ist in Wasser und Alkohol unléslich, 
von wiisserigen Siuren und Alkalien wird es allmilig gelést und 
gleichzeitig in Himatin und Eiweiss gespalten. 

Bei dieser Spaltung des Parahiimoglobins in Eiweiss und 
Hiimatin ist nach den Beobachtungen von Nencki und Lacho- 
wicz* nicht allein Sauerstoff, sondern auch Wasser betheiligt. 
sringt man in mit Quecksilber abgesperrtes Eudiometer Parahimo- 
globin, trockenen Sauerstoff und ammoniakhaltigen absoluten 
Alkohol zusammen, so lést sich ein Theil des Parahimoglobins 
im Alkohol mit schén rother Farbe auf und die Lésung spectro- 
skopisch untersucht, zeigt nur einen Absorptionsstreifen zwischen 
Dund E. Selbst nach zweitiigigem Stehen blieb die Farbe der 
Fliissigkeit unveriindert und zeigte keine Spur eines Absorptions- 
streifen im Roth. Nach Verlauf dieser Zeit wurde das Eudiometer 
sammt seinem Inhalt in Wasser gebracht und jetzt konnte man 
sehen, wie bei Bertihrung mit dem letzteren die Farbe der 
Lisung sich iinderte. Sie wurde braunroth und bei der spectro- 
skopischen Untersuchung zeigte sich, dass der Streifen zwischen 


— 





1 Zeitschrift fiir phys. Chem., Bd. [V, 8. 382. 
2 Berliner chemische Berichte 1886, S. 129 u. 410. 
3 Archiv fiir experimentelle Patholog. und Pharmakologie, Bd. XX, 


S. 332. 


s Id. Bd. XX, S. 339. 
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DuvdE verschwunden war und statt dessen der Himatinstreifen 
im Roth sichtbar wurde. 


Nencki und Lachowicz wiederholten den Versuch nur 
mit der Abinderung, dass jetztdas Parahiimoglobin mit wiisseriger 
Kalilésung in Beriihrung gebracht: wurde. 00-3612 Grm. itiber 
SO,H, getrockneten Parahiimoglobins wurden in ein mit Queck- 
silber und Sauerstoff gefiilltes Eudiometer in einem Glischen 
hineingebracht. Das Volum des Sauerstoffs auf 0° und 760 Mm. 
Barometerstand reducirt, war = 36°29 CC. Hierauf wurden noch 
55 CC. 5°/, Kalilauge hinzugelassen, das Ganze jetzt iiber Queck- 
silber stehen gelassen und hiufig umgeschiittelt. Nach vier 
Tagen, als das Parahimoglobin vollkommen gelést war, wurde 
das Eudiometer sammt Inhalt ins Wasser gebracht und das riick- 
stiindige O,-Volumen abgelesen. Auf 0° und 760 Barometerstand 
reducirt, war dasselbe = 20°83 CC. Danach wurden 15°36 CC. 
oder 0:02196 Grm. Sauerstoff absorbirt. 100 Grm. Parahiimo- 
globin haben also bei der Spaltung in Himatin und Eiweiss 
6:08 Grm. Sauerstoff absorbirt. 

Von Hoppe-Seyler riihrt die Beobachtung her, dass 
wisserige Oxyhimoglobinlésungen mit verdiinnten Alkalien bei 
villigem Sauerstoffausschluss zusammengebracht zuniichst nicht 
in Himatin und Eiweiss zerfallen, sondern es entsteht eine schén 
gefiirbte Fliissigkeit, welche noch bei sehr grosser Verdiinnung 
nur einen Streifen ziemlich genau in der Mitte zwischen den 
Linien D und £ im Spectrum hervorruft. Der Farbstoff von dieser 
charakteristischen Eigenschaft wird von ihm Hiimochromogen 
genannt. Bei Luftzutritt werde das Himochromogen sofort zersetzt, 
wobei unter Sauerstoffaufnahme Hiimatin entsteht. 

Wie aus dem Obigen also ersichtlich, wird sowohl aus dem 
Oxyhiimoglobin, wie aus dem Parahiimoglobin bei Ausschluss von 
Sauerstoff und Wasser zuniichst das Hiimochromogen gebildet. 
Ob in dem Himochromogen das Eiweiss noch in einer chemischen 
Verbindung mit dem Farbstoff sich befindet, ist nicht entschieden. 
Soviel ist nur sicher, dass bei der Bildung des Hiimatins aus dem 
Hiimochromogen Sauerstoff und Wasser mitwirken. Bei Aus- 
schluss eines der beiden Factoren entsteht kein Himatin. 

Wie viel Sauerstoff bei der Abspaltung des Hiimatins auf- 
genommen wird, dariiber existirt nur die einzige, oben citirte 
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Bestimmung von Lachowicz und Nencki und zwar beziiglich 
des Parahimoglobins. Es war daher wiinschenswerth, derartige 
Bestimmungen zunichst auch mit Oxyhimoglobin auszufiihren. 
Im Falle die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs stets eine 
constante Grisse war, liess es sich erwarten, dass weitere der- 
artige Bestimmungen mit Kohlenoxyd, Methimoglobin und dem 
vendsen Hamoglobin zu interessanten Aufschliissen tiber die 
Natur dieser Kérper fiihren werden. Auf Vorschlag von Professor 
Nencki habe ich diese Bestimmungen unternommen, und zwar 
zundichst in ihnlicher Weise, wie dies von Nencki und 
Lachowicz geschah. Zweimal aus lauwarmem Wasser um- 
krystallisirtes Oxyhiimoglobin wurde durch Abpressen zwischen 
Fliesspapier méglichst von der Mutterlauge befreit und, um das 
Trockengewicht der zur Sauerstoffabsorption verwendeten Portion 
zu erfahren, ein abgewogener Theil der feachten Krystalle im 
Luftbade bei 110 bis 115° im Wasserstoffstrome bis zu con- 
stantem Gewichte getrocknet. Gleichzeitig wurde ein anderer 
Theil der gleichen Krystalle in ein offenes Glaschen abgewogen, 
das Glischen in ein mit bekanntem Volum Sauerstoff gefiilltes 
Eudiometer tiber das Quecksilber hineingeschoben und hierauf 
mittelst einer gebogenen Pipette 20 bis 25 CC. 5°/, Kalilauge 
in das Eudiometer hineingebracht. Trotz hiiufigen Schiittelns 
lésten sich die Himoglobinkrystalle nur langsam auf, so dass die 
vollige Auflésung, je nach der Menge der angewandten Krystalle 
erst nach vier bis sechs Tagen erfolgte. Man konnte gut sehen, 
dass mit Beginn der Auflésung die Farbe der Fltissigkeit gleich 
die braunrothe Nuance alkalischer Hiimatinlésung annahm. Um 
sicher zu sein, dass nach volliger Auflésung des Oxyhimoglobins 
auch vollkommene Spaltung desselben eintrat und kein Sauer- 
stoff mehr absorbirt werde, liess ich gleich bei dem ersten Ver- 
suche das Eudiometer noch einen Tag linger stehen. Gegen 
meine Erwartung fand ich am folgenden Tage, dass das Sauer- 
stoffvolum sich merklich verminderte als Zeichen, dass von der 
alkalischen Fliissigkeit noch immer Sauerstoff absorbirt werde. 
Dies war auch in den folgenden Tagen der Fall, so dass die 
Hauptmenge des Sauerstoffes erst nach der Auflésung der Krystalle 
absorbirt wurde. Erst am 30. Tage habe ich den Versuch unter- 
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brochen und eine zweite gleichzeitig aufgestellte Bestimmung 
liess ich noch linger, niémlich bis zum 42. Tage stehen. 

Das Resultat der beiden Bestimmungen war folgendes: 

I. Angewandte feuchte Himoglobinkrystalle = 0-92 Grm. 
entsprechend 0:443Grm. bei 110° getrockneten Oxyhiimoglobins. 

Volum des Sauerstoffs vor der Absorption !: 


V’ = 38'°6 D—=208 B=697 T=—17°3 e= 14:°697 


und daraus: 
V° — 22-6778 CC. O,. 


Nach 3Otigigem Stehen wurde das Endiometer in Wasser 
iiberbracht und das riickstiindige Sauerstoffvolum abgelesen. 


V'=-12-8 B=691 T=138°3 e= 11°383 
und daraus: 
V° = 10°9144 O,. 


0-445 Grm. Oxyhimoglobin absorbirten demnach nach 
30tigigem Stehen bei Zimmertemperatur: 


11-7634 CC. O, (22-6778 — 10-9144) = 0-01682 Grm. 0, 
oder 3° 797°/, Sauerstoff. 


II]. Versuch. Dauer 42 Tage. 


Angewandtes trockenes Oxyhiimoglobin = 0-612 Grm. 
Urspriingliches Sauerstoffvolumen: 


V’=-54 D—194 B=—695 T—17'5 e=— 14:°882 
und daraus: 
V° = 32°459 O,. 


1 Es bezeichnen hier, wie in den folgenden Versuchen: 

V’ das abgelesene Volum des Sauerstoffes im Eudiometer. 

D den Unterschied zwischen dem iiusseren und inneren Niveau des 
Quecksilbers. 

B den Barometerstand. 

T die Temperatur. 

e die Spannkraft des Wasserdampfes bei der Temperatur 7. 

V° das nach der Forme! 

yo—y'. B—D—e 273 
760 273+ 7 

auf 0° T’ und 760 Mm. Barometerstand reducirte Gasvolumen. 
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170 . M. Lebensbaunm, 


Nach Beendigung des Versuches: 


V'—13 B=706 T=—14°'6 e=12:378 


und daraus: 
y” = 11°36 Q., 

Die Menge des absorbirten Sauerstoffs war also hier 
21°199 CC. (32-459 — 11°26) = 0-0303 Grm. O, oder 
4:95°/, O,. 

Wie man sieht, ist in der Probe, die linger gestanden ist, 
auch die Menge des absorbirten Sauerstoffs grisser. Es war daher 
zu untersuchen, ob durch noch langeres Stehen der alkalischen 
Fliissigkeit die Sauerstoffabsorption nicht ein Ende haben wird. 
Um aber das umstiindliche lange Stehen des Eudiometers iiber 
Quecksilber zu vermeiden, wurde die alkalische Himoglobin- 
lésung statt mit reinem Sauerstoff 
mit Luft stehen gelassen. Die An- 
ordnung des Versuches war folgende: 
Eine 1-3—1-°5 Mm. weite Réhre 


wurde an einem Ende zu einer etwa 
300—400 CC. haltigen Kugel auf- 
geblasen und zuniichst mit dem, die 
feuchten abgewogenen Krystalle 
enthaltenden Glischen und 20 — 25 CC. destillirten Wassser 
beschickt. Hierauf wurde das Glasrohr umgebogen und in das 
vordere Knie etwa 5 Ctm. von dem offenen Ende entfernt ein 
abgewogenes Kalistiickchen 1—1-°5 Grm. _ hineingeschoben. 
Jetzt wurde das Ende des vorderen Knies am Gebliise vorsichtig 
— damit das Kalistiickchen nicht in die Fliissigkeit hineinfalle 
ausgezogen und zu einem capillaren Ableitungsréhrehen um- 
gebogen. Nun liess ich den so beschickten, noch immer mit der 
iiusseren Luft communicirenden Apparat, der dann die in neben- 
stehender Figur abgebildete Form hatte, bei der Zimmertemperatur 
etwa eine Stunde offen stehen, notirte die Temperatur und Baro- 
meterstand und schmolz hierauf das capillar umgebogene Ende 
mit einer spitzen Flamme zu. Jetzt wurde durch Umdrehung der 
Kugel das Kalistiickchen im Wasser gelist und das Ganze bei 
Zimmertemperatur an ruhigem Orte stehen gelassen. Bei wieder- 
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holtem Umrtithren erfolgte die vollstiindige Auflésung der 
Krystalle etwa am vierten bis fiinften Tage. Ich liess jedoch die 
Kélbchen etwa ein bis zwei Monate stehen. Die Farbe der Lisung 
auch nach so langem Stehen war die des Hiimatins, wie man 
auch spectroskopisch den Hiimatinstreifen im Roth sah. Nach 
Beendigung des Versuches wurde das capillare Ende des Kélb- 
chens unter Quecksilber abgebrochen und durch gelindes Erwiirmen 
ein Theil der eingeschlossenen Luft in ein mit Quecksilber 
gefiilltes Eudiometer iibergetrieben, dazu noch der Rauminhalt 
des Kélbchens genau ausgemessen. Nach der Ablesung des Volums 
des aufgefangenen Gases wurde der noch vorhandene Sauer- 
stoff durch Pyrogallussiiure und Kali in der von Hempel! 
empfohlenen Concentration absorbirt. Aus der Differenz zwischen 
dem normalen Gehalte der Luft an Sauerstoff 20:77: 79°23 und 
dem jetzt gefundenen Sauerstoffgehalte wurde dann die von der 
alkalischen Blutlisung absorbirte Sauerstoffmenge berechnet. 

In tihnlicher Weise habe ich nicht allein mehrere Bestim- 
mungen mit Oxy-, sondern auch mit Kohlenoxydhimoglobin aus- 
gefitihrt. Das durch Einleiten von Kohlenoxyd in eine Auflésung 
der Oxyhiimoglobinkrystalle erha!tene Priiparat wurde noch ein- 
mal aus lauwarmem Wasser umkrystallisirt und durch Abpressen 
zwischen Fliesspapier méglichst von der Mutterlauge befreit. Die 
Trockengewichtsbestimmung in einem anderen Theil der feuchten 
Krystalle geschah auch hier bei 110—115° im Wasserstoff- 
strome. Nach der Bestimmung von Dr. J. Marsehall* werden 
von 1 Grm. Hiimoglobin 1-205 CC. (bei 0° und 1 Meter Druck) 
Kohlenoxyd festgehalten. Wenn daher bei der Zersetzung des 
Kohlenoxydhiimoglobins durch Alkali in Hiimatin und Eiweiss 
Kohlenoxydgas frei werden sollte, so wiiren bei der geringen 
Menge der von mir angewandten Substanz — 0: 13—0-26 Grm. 
nicht mehr nachweisbare und bestimmbare Spuren von Kohilen- 
oxydin den aus den Kélbchen entnommenen Gasproben zu erwarten. 
Nach ungefiihrer Berechnung wiire das CO-Quantum etwa 
0-01—0-02 Ctm. Ich konnte daher auch mittelst Salzsiiure und 
Kupferchloriir in den entnommenen Gasproben qualitativ kein 





1 Methoden der Gasanalyse. Braunschweig 1880, 8. 45. 
2 Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. VII, 8. 91. 
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172 M. Lebensbaum, 


Kohlenoxyd nachweisen und betrachte die fiir das Kohlenoxyd- 
himoglobin erhaltenen niedrigen Zahlen als dem wahren Sach- 
verhalte entsprechend. 

Die nach dieser Methode gemachten Bestimmungen haben 
folgende Resultate ergeben. 


III. Versuch. 


Zugeschmolzener Kolben von 361 CC. Volumen bei 14° C. 
und 718 Barometerstand. Hineingebracht 20 CC. 5°/, Kalilésung 
und 0°7405 Grm. feuchter Oxyhiimoglobinkrystalle = 0°336 Grm. 
trockener entsprechend. Das Volum der Luft im Kolben auf 0° 
und 760 Mm. Baromenterstand reducirt, war: 

V'—341 B=718 T=14 e=11:908 
V° = 801:°358 CC. 

Analyse eines Theiles der Kolbenluft nach 49tagigem 
Stehen ergab, dass: 

V'=38 B=697'5 D=292 T=16°4 e=13°'885 
und daraus: V° = 18°47. 

18-47 CC. der aus dem Kolben entnommenen Luft nach Um- 
schiitteln mit Pyrogallussiiure und Kalihydrat enthielten Stickstoff 
P= 16 Seo OS T= 1h Oe= 978 

V° = 15-4982 CC. N,. 
Daraus folgt, dass die analysirte Luft 2-972 CC. O, enthielt, 


also waren aus der Kolbenluft 14-097 CC. O, =0-02016 Grm. 
oder 6°0°/, O, absorbirt. 


IV. Versuch. 


Angewandt 0:5566 Grm. feuchter Oxyhamoglobinkry- 
stalle = 0-285 trockener Substanz. Kolbenluft auf 0° und 760 Mm. 
Barometerstand reducirt = 301-358 CC. Analyse der Kolbenluft 
nach 55 Tagen. 


V'=46°4 D=—253 B=—114'5 T=—13°'9 e=11°832. 
V° = 25:56 CC. O,+N,. 

21-41 CC.N, ‘nite Suasption des O, durch Pyrogallussiure 
4°15 CC. 0. 
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Krystalle waren vorher sechs Monate lang in absolutem Alkohol 
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haben 0-285 Grm. 


Demnach 
13°67 CC. O, = 0:01955 Grm. oder 6-85°/, O, absorbirt. 


Oxyhimoglobinkrystalle 


V. Versuch. 


Angewandt 0:719 Grm. feuchter Krystalle = 0-324 Grm. 
trockener Substanz. Kolbenluft auf 0° und 760 Mm. Barometer- 
stand reducirt = 204-967 CC. 

Analyse der Kolbenluft nach 25 Tagen 

V'’—45-4 D— 284 B—696 T= 14°'8 


- 


e = 12-538 
V° = 18-8462 CC. O,+N,. 
15°5975 CC. N, nach Absorption des Sauerstoffs dureh 
Pyrogallussiiure. 
3°2487 CC. O, 
Demnach wurden 7:239 CC. 
absorbirt, also 3°19°/, O,. 


O, = 0:01035 Grm. O, 


~ 


VI. Versuch. 


Der Versuch wurde im Eudiometer gemacht mit Sauerstoff. 
Angewandtes feuchtes Oxyhiimoglobin 1:6375 Grm. = 


0:5739 Grm. trockener Substanz. Zusatz von 25 CC, 5°/, Kalilauge. 
Volum des Sauerstoffs vor der Absorption: 
Pe Si-S 8-715 B= 10 T= 12 


V° = 20°55 CC. 


e = 10°457 


Nach achttiigigem Stehen 


V'=-16-6 B= 114 T=8°7 
V° = 14-93 CC. Q,. 


e = 8-407 
Es wurden also 5°62 CC. O, oder 1°4°/, O, absorbirt. 


Bestimmungen mit CO-Himoglobinkrystallen. 


Il. Versuch. 


Angewandtes trockenes CO-Himoglobin 0°1888 Grim. Die 
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174 M. Lebensbaum, 


aufbewahrt. Die Form der Krystalle war vollkommen erhalten 
und im Polarisationsmikroskope zeigten sie sehr schénes Doppel- 
brechen. Sie wurden tiber H,SO, bis zum constanten Gewicht 
getrocknet. Versuch mit Sauerstoff im Eudiometer. 

Volum des Sauerstoffs vor der Absorption: 


V'—46°3 B=718:'5 D=338:5 T=15°'6 e=13:197 


und daraus: 
V° = 21-1381 CC. O,. 


Nach siebentiigiger Absorption 
Vi= 22-2 B=7116 T—15°8 e=13°366 


und daraus 
V° = 19:40 CC. O,, 


Es haben also 0:1888 Grm. CO-Hmgl. 1°7367 CC. = 
0-002483 Grm. oder 1°31°/, O, absorbirt. 


II. Versuch. 


Genommen 0: 1545 Grm. trockener CO-Himoglobinkrystalle 
von derselben Portion wie im I. Versuche. Versuch im Eudio- 
meter mit Sauerstoff, 

Volum des Sauerstoffs vor der Absorption: 


VY’ = 64:3 D=223 B=720 T=18 e= 15-357 


V° = 38-2289 CC. O,. 
Nach O,-Absorption nach neun Tagen war im Eudiometer: 


Vi'— 42-3 B=720 T=18 e= 15-357 
V° = 36-793 CC. O,. 


Es wurden absorbirt 1:4359 CC. = 0°00205 Grm. O, 
oder 1°33°/,. 
III. Versuch. 


Kolbenluft nach Zusatz von 25 CC. Kalilauge auf 0° und 
760 Mm. Barometerstand reducirt = 322-5. Angewandtes feuchtes 
CO-Himoglobin = 0°2396 Grm. trockener Substanz. 
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Spaltung des Himoglobins. 
Analyse der Kolbenluft nach 42tagigem Stehen. 
W=55'3 D=196 T=113 B=7N18:5 e=9-99 
V° = 35-81 CC. O,. 
Nach Absorption des Sauerstoffs durch Pyrogallussiiure 


blieb im Kolben 29-0789 CC. N,. 
Demnach betrug die Absorption 3°79°/,. O,. 


IV. Versuch. 


Kolbenluft auf 0° und 760 Mm. Barometerstand reducirt = 
320°8 CC. Genommen 90-3154 feuchter = 0-133  trockener 
CO-Haimoglobinkrystalle. 

: Nach 58tigigem Stehen Analyse der Kolbenluft ergab: 


V'=— 446 B=—7125 D— 24 T=1T1 e=— 14513 





V° = 24-519 CC. O,4N,. Nach Zusatz von Pyrogallussiiure: 
19-746 CC. N,. 
4-773 CC. O,. Es waren hieraus 4:1 CC. =0-05863 Grm. 
O, absorbirt, was 4°4°/, O, betrigt. 





V. Versuch. 


Angewandte feuchte Substanz = 0-272 Grm. trockener 
Substanz. Die Kolbenluft auf 0° und 760 Mm. Barometerstand 
reducirt betrug 254-639 CC. Zersetzung der CO-Krystalle durch 
25 CC. Kali. 

Nach 34 Tagen wurde die Kolbenluft analysirt: 





"=2's BD-—19% B8=—711'6 T—144 e= 13°220 
V° = 18-1596 CC. N,+0,. 
Nach Zusatz von Pyrogallussiure : 
V’=16°6 T=—10 B=112 e= 9-665 
V° = 14-798 CC. N,. 


Demnach wurden 5°75 CC. O, oder 3:02°/, O, absorbirt. 
Die Resultate aller meiner Versuche iiber die Sauerstoff- 


| absorption durch alkalische Hiimoglobinlésungen veranschaulicht 
* die nachfolgende Zusammenstellung: 
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176 M. Lebensbaum, 


Oxyhimoglobin absorbirt bei seiner Zersetzung Sauerstoff: 


nach 8 Tagen......... 1:4 % 
a arerre rere 3°19 
an a haere es .. 3°99 
— ae aeerrrrrrres 
ae « <sgeteyen 6-0 
ee ee 

CO-Himoglobin absorbirt Sauerstoff: 

nach 7 Tagen......... 1°31°/, 
— 2 ae er ee 1-33 
i eee -. 3°02 
— eee 3°79 
— Peer ere ee 4-4 


Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die Sauerstoff- 
absorption sowohl durch das Oxy- sowie Kohlenoxydhamoglobin 
einfach von der Dauer des Versuches abhingig ist, indem 
sie mit der Zeit stetig zunimmt und selbst nach 5dtiigiger 
Einwirkung nicht constant wird. Da die Spaltung des Hiimo- 
globins in Eiweiss und Himatin augenblicklich bei der Auf- 
lisung des ersteren in Alkali geschieht, so ist die von mir 
beobachtete Sauerstoffabsorption die Folge zweier verschiedener 
Processe, und zwar erstens der Sauerstoffaufnahme bei der Ent- 
stehung des Himatins und zweitens unabhingig davon statt- 
findender Sauerstoffaufnihme durch das Eiweiss in alkalischer 
Lisung. Durch die Untersuchungen von Nencki nnd Sieber! 
,Uber die physiologische Oxydation* ist es bekannt, dass 
Eiweiss, sei es in fixen oder kohlensauren Alkalien gelést, schon 
bei der Bruttemperatur, rascher beim Kochen Sauerstoff absorbirt 
und darauf ist es zuriickzufiihren, dass in meinen Versuchen 
wihrend und lange nach vollstindiger Auflisung des Himo- 
elobins noch immer weiter Sauerstoff absorbirt wurde. Dass das 
entstandene Hiimatin in alkalischer Lisung selbst weiter Sauer- 
stoff absorbire, ist bei der Bestindigkeit dieses Farbstoffes 
gegen Alkalien ganz unwahrscheinlich. 

Von besonderem Interesse ist die Thatsache, dass Kohlen- 
oxydhimoglobin stets weniger Sauerstoff aufnimmt als die Oxy- 


1 Journal f. prakt. Chemie, Bd. XXVI, S. 10. 
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Spaltung des Hiimoglobins. 177 


verbindung und wahrscheinlich werden derartige Bestimmungen 
mit den anderen Himoglobinarten aihnliche Differenzen aufweisen, 

Um nun zu erfahren, wie viel Sauerstoff bei der Umwand- 
lung von Oxyhiimoglobin in Eiweiss und Hiimatin absorbirt 
wurde, musste die Zersetzung der Himoglobinkrystalle durch 
Siuren geschehen, da nach den Versuchen von Nencki und 
Sieber!‘ Eiweiss in saurer Liésung keinen Sauerstoff absorbirt. 

Zunichst hatte ich zu untersuchen, welche Siiure und in 
welcher Concentration sich zu der Zersetzung eigne. Feuchte 
Himoglobinkrystalle wurden einerseits mit 5°/,, 1°/,, 0°5°,,, und 
0-1°/, Schwefelsiiure, andererseits mit Oxalsiiure von gleichen 
Concentrationen fibergossen und geschiittelt. Am geeignetsten 
fiir meinen Zweck zeigte sich die Schwefelsiiure von 1 pro Mille, 
indem erst bei dieser Verdiinnung das Hiimoglobin sich  all- 
miilig klar und ohne Gerinnselbildung liste. Die anfangs hell- 
rothe Farbe der Lisung geht sehr bald in die braunrothe Nuance 
des Himatins tiber. Concentrirtere Mineralsiiuren coaguliren 
das Hiimoglobin und das oberflachlich entstandene Gerinnsel 
verhindert den Sauerstoffzutritt zu den eingeschlossenen Partikeln. 
Von 3°), bis 5°’, Oxalsiiure wird das Oxyhiimoglobin ebenfalls 
gelist und zersetzt, jedoch nicht so vollstiindig als wie das mit 
der Schwefelsiiure der Fall ist. 

Die Versuche wurden in mit Sauerstoff tiber Quecksilber 
geftilltem Eudiometer ausgefiihrt. Um der vollstiindigen Zer- 
setzung sicher zu sein, wurden nach erfolgter Auflésung der 
Krystalle, noch einige Cubikcentimeter ‘/,°/, Schwefelsiiure zu- 
gesetzt. Nach vollendeter Zersetzung, wenn keine Sauerstoff- 
absorption zu merken war, wurde die saure Fliissigkeit, um etwa 
entstandene Kohlensiiure zu binden, durch Zusatz von einem Kali- 
stiickchen alkalisch gemacht, sodann das Eudiometer in Wasser 
iibertragen und das riickstiindige Sauerstoffvolumen abgelesen. 

Die so ausgefiihrten Bestimmungen gaben mirfolgende Zahlen : 


I. Versuch. 


Genommen 1°1999 feuchtes Oxyhimoglobin = 0° 4205 Grm. 
trockener Substanz. Zugesetzt etwa 30 CC. 1°/,, H,SO,. 
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178 M. Lebensbaum, 


Vor der Absorption war im Eudiometer Sauerstoff: 


Vi—45 B=—714'5 D=200 T=9 e=8°:57 
V° = 29 CC. O,. 


oe 





Nach vier Tagen war im Eudiometer O,: 


V'=30 T=—14'3 B=719'5 e=12:'14 
V° = 26°53 CC. O,. 


Die Absorption betrug demnach 0°84°/, O,. 


Il. Versuch. 


Angewandt 0: 6757 Grm. feuchter Oxykrystalle =0° 257 Grm. 
trockener Substanz. Zersetzt mit 25 CC. 1°/,, H,SO, mit nach- 
herigem Zusatz, von circa 2 CC. '/,°/, H,SO,. Dauer des Ver- 
suches sechs Tage. 

Sauerstoff im Eudiometer vor der Absorption: 


vV'=29 D=89 B=M12 T=1t1 e=14:421 
V° = 21°59 CC. O, iq 


bt Sal Es 


nach der Absorption: 


V'—21°4 Bo-—W15 T=—bT e=—6°857 
V° = 19°53 CC. O,. 


Demnach wurden 1:149°/, O, absorbirt. 


Ill. Versuch. 


Angewandte feuchte Oxykrystalle 1:1995 Grm. = 0° 457 Grm. 
trockener Substanz. Zusatz von 30 CC. 1°/,, H,SO, und nachher 
cirea 2 CC, '/,°/, H,SO,. 

Volum des Sauerstoffs vor der Absorption: 

V=37'5 D=297T T=1l B=TMN12 e=14°421 
V° = 18-60 CC. O, 


nach der Absorption nach acht Tagen: 


V—17 B=716 xT—10°'2 e=—9:288 
V° = 15-238 CC. O,. 
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Also wurden 1-054°/, absorbirt. 
Es wurden demnach in den drei Versuchen absorbirt: 


nach 4 Tagen .......... 0:84 °/, 
i> wm édeekanews 1-15 
i.  athueednwes 1-054 


Wie man sieht, stimmen die Bestimmungen ziemlich unter- 
einander. Im ersten Versuche, wo etwas grissere Hiimoglobin- 
menge 1:°1999 feuchter = 0°4205 Grm. trockener Substanz 
nur vier Tage lang in der sauren Lisung gestanden ist, ist 
die Quantitéit des absorbirten Sauerstoffs ein wenig kleiner. Da 
nach achttiigigem Stehen grissere Menge der Substanz nicht 
mehr Sauerstoff absorbirte, als die kleinere Menge nach sechs 
Tagen, so ist der Schluss wohl berechtigt, dass die Zersetzung 
des Himoglobins und die Sauerstoffaufnahme vollendet war. Im 
Mittel aus den drei Bestimmungen wiirden danach 100 Grm. 
trockenen Himoglobins beim Zerfall in Eiweiss und Himatin 
1-014 Grm. Sauerstoff absorbiren. Das Mittel aus den zwei letzten 


Bestimmungen ist gleich 1-1 Grm. O, ftir 100 Grm. Himoglobin. 

Am Schluss erlaube ich mir meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Professor Nencki, meinen besten Dank fiir die liebens- 
wiirdige Unterstiitzung bei der Ausftihrung dieser Arbeit aus- 
zusprechen. 























Indol aus Dichlorather und Anilin. 


Von J. Berlinerblau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


Trotz der verschiedenen Bildungsweisen des Indols, die in 
den letzten Jahren beschrieben worden sind, ist dieser Kérper 
ein theueres und in grésseren Mengen schwierig zu beschaffendes 
Priparat. Fischer’s ' schéne Synthese von Indolderivaten aus 
Phenylhydrazin und Aldehyden gelingt gerade beim Indol , par 
excellence“ nicht, da alle Versuche den letzten Kérper aus dem 
Athylidenphenylhydrazin mit Hilfe von Chlorzink zu gewinnen, 
erfolglos geblieben sind. Vor Kurzem haben Mauthner und 
Suida ® durch trockene Destillation des Barytsalzes der ziemlich 
leicht zu beschaffenden Oxal-o-Toluidsiure Indol erhalten 
und es diirfte diese Methode vor allen bisherigen den Vorzug 
verdienen. In Folgendem will ich ein Verfahren beschreiben, das 
bedeutend billiger und auch zur Darstellung grésserer Mengen 
Indols besonders geeignet ist. Herr Prof. Nencki hatte gelegent- 
lich beobachtet, wie heftig Bichlorither auf Anilin reagirt und 
bemerkte, dass schon beim Erhitzen dieser beiden Agentien im 
Riéhrehen Indol entsteht. Herr Prof. Nencki hatte die Freund- 
lichkeit, mir das Studium dieser Reaction zu tiberlassen. 


Es schien mir wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von 
Monochloraldehyd auf Anilin unter Wasser- und Salzsiure-Aus- 
tritt Indol entstehen kénnte, nach der Gleichung: 


C,H,NH, + CH,CI—C,, =C,H,N + H,0 + HCl. 


Dichlorither zerfillt mit Wasser in Monochloraldehyd, Alko- 
hol und HCl und es liess sich erwarten, dass nicht allein aus 





1 Berliner Ber. 1886. S. 1563. 
2 Monatshefte f. Chem. Bd, 7, S. 238. 1886. 
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reinem Chloraldehyd, sondern auch direct aus Dichlorither mit 
Wasser nnd Anilin Indol erhiltlich sei. In der That fiihren beide 
Wege zum gewiinschten Ziele. 


Unter Anwendung von Monochloraldehyd fiihrt folgendes 
Verfahren zur Gewinnung von Indol: 

Zwei Gewichtstheile Anilin werden mit einem Gewichts- 
theile Monochloraldehyd am Riickflusskiihler erhitzt, bis der 
Geruch nach letzterem verschwunden ist; hierauf wird das ent- 
standene Wasser abdestillirt und der Riickstand nach einigen 
Stunden auf 210° bis 230° erhitzt. Aus der entstandenen 
Schmelze kann das Indol mit Wasserdimpfen iiberdestillirt und 
als pikrinsaures Indol abgeschieden werden. 

Wendet man den viel billigeren Dichloriither an, so ist fol- 
gendes Verfahren zu empfehlen: 

In einem geriiumigen Kolben werden 50 Grm. Anilin mit 
dem gleichen Volumen Wasser auf dem Sandbade am Riickfluss- 
kiihler zum Kochen erhitzt und hierauf aus einem Tropftrichter 
25 Grm. Diehlorather nach und nach zugegeben. Dann wird die 
Fliissigkeit noch etwa eine Stunde im Kochen erhalten und hier- 
auf das Wasser und iibersehiissiges Anilin abdestillirt. Das Reac- 
tionsproduct wird nunmehr in gleichem Kolben 4—6 Stunden 
lang auf 210° bis 230° erhitzt. Aus der erkalteten Schmelze 
kann das Indol wiederum mit Wasserdampf tibergetrieben werden. 


Der Schmelzpunkt des so erbaltenen Indols ist bei 52° und 
zeigt das Priiparat alle die charakteristischen Indolreactionen. 


Ich beabsichtige gréssere Mengen von Indol mir auf diese 
Weise zu verschaffen und das Studium einiger Derivate auf- 
nehmen, welche Prof. Nencki darstellte als er vor mehr als 
10 Jahren Indol aus Eiweiss erhielt. Es ist dies namentlich das 
salpetersaure Nitrosoindol, das die Zusammensetzung: 


CH 
Hd SCH 
CHK De 
N(OH)NO,H 


N 
1n2 SCH 
oo oH 





es 
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hat, sowie die daraus erhaltene Imidoverbindung: ! 





CH 
OKC Scu 
yu 
NZ 
CH CH 


und die aus dieser Verbindung resultirenden Farbstoffe. 


Es ist zu bemerken, dass nach der jetzigen Auffassung das 
Nitrosoindol eine Isonitrosoverbindung ist. Wie man _hieraus 
ersieht, hatte Nencki, lange bevor V. Meyer den Unterschied 
zwischen den wahren Nitroso- und I[sonitrosokérpern statuirte, 
das Nitrosoindol als eine Oxymidoverbindung aufgefasst. 


Fiir physiologische Untersuchungen sind jetzt sowohl das 
Indol wie Skatol leicht zuginglich. Skatol ist nach Fischer 
leicht erhiltlich und als der specifische ficale Riechstoff gegen 
friihere Zweifel ® von ihm rehabilitirt worden. 


Die Bildung von Indolen aus Dichlorither und aromatischen 
Aminen ist eine allgemeine Reaction. Wie aus Obigem hervor- 
geht, bedarf es aber dazu einer langeren Einwirkung bei hoher 
Temperatur und es war von Interesse, diejenigen Reactionspro- 
ducte zu untersuchen, welche entstehen, ehe die Indolbildung 
eintritt. Wird niimlich Bichloriither durch Erwiirmen mit Wasser 
zerlegt und die erhaltene wisserige Lisung mit einer ebenfalls 
wisserigen, stark verdiinnten Anilinlésung vermischt, so entsteht 
nach einiger Zeit beim ruhigen Stehen in Form eines weissen, 
flockigen Niederschlages eine neue Verbindung, die weiter unten 
beschrieben werden soll. Ahnlich verbalten sich auch die dem 
Anilin homologe Basen, doch haben wir bis jetzt nur die Producte 
aus Anilin und p-Toluidin analysirt. Der Beschreibung dieser 
Producte will ich einige allgemeine Bemerkungen vorausschicken. 


Es ist bekannt, dass bei der Zerlegung des Bichlorithers 
durch Wasser, Alkohol und Salzsiiure abgespalten werden, wobei 





1 Siehe Nencki, Berl. Ber., 1875. S. 1518. 
2 Berliner Berichte, 1880. S. 2340. 
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Monochloraldehyd entsteht, welches aber leicht weitere Conden- 
sationen eingeht, ! Die nichst liegende Annahme wire die, dass 
sofort nach Zerlegung des Bichlorithers die Base sich an den 
entstandenen Chloraldehyd anlegt nach Art des Aldehyd- 
ammoniaks : 


6 H 
Cy + NH,R= COH 
| | NHR 

CH,Cl CH,Cl 


der Niederschlag hat aber die empirische Zusammensetzung 
C,H,CINR; es findet somit eine Condensation unter Wasseraus- 
tritt statt und die wahrscheinlichste Constitution dieser Verbin- 
dung ist: 


Wir haben mehrere Reactionen zur Ermittlung der wahren 
Constitution dieser Verbindung vorgenommen, jedoch bis jetzt 
ohne Erfolg, da die Reactionsproducte alle amorph und durchaus 
nicht einladend zur Analyse waren. Es sei nur erwiihnt, dass es 
uns hauptsichlich daran gelegen war, festzustellen, ob in dem 
Korper die Bindung 


H y 
C 4 oder \O— NHR 
| “NR | 


vorhanden sei. Das acetylirte Product war rein nicht zu erhalten, 
hingegen konnten wir constatiren, dass durch Behandlung mit 
KNO, und verdiinnter HCl ein amorpher Kérper resultirte, 
welcher mit Phenol und concentrirter H,SO, die Liebermann’- 
sche Reaction gab. Trotzdem will ich vorliufig annehmen, dass die 
Condensation in oben der angegebenen Weise stattfinde und den 





1 In Bezug auf die genaue Beschreibung des Verhaltens von Bichlor- 
ither zu Wasser verweise ich auf die Arbeit von Konrad Natterer in den 
Wiener Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. XI. Bd. Juliheft, 1884. 
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resultirenden Kérper als eine Monochlorithyliden-Verbindung 
bezeichnen. 

Liisst man auf diese letztere Verbindung wieder 2 Molekiile 
einer Base einwirken, fiir die ich als allgemeinen Ausdruck 
NH (R,) setzen will, so erhalt man einen amorphen Kérper von 
der Zusammensetzung: 


H H 
C=NR) 1. B. C a= NOH, 


br NH(R,) CH,NHC.IH,, 

Diese Verbindung ist nun von grosser Wichtigkeit fiir die 
Erklirung unserer Indolbildung. Erhitzt man sie niamlich lin- 
gere Zeit bei héherer Temperatur, so bildet sich Indol unter 
Abspaltung von Anilin. An der Hand dieser Thatsache war es 
von Interesse zu untersuchen, welche von den beiden Anilin- 
gruppen im Indol verbleibt. Ich kann gleich vorausschicken, dass 
nach unsrigen bisherigen Versuchen die neu hinzutretende Gruppe 
(NHR,) Indol bildend ist; allein in einem Falle, nimlich durch 
Einwirkung von trockenem Ammoniak bei héherer Temperatur 
auf das Monochlorithylidenanilid, haben wir auch aus dieser Ver- 
bindung Indol, wenn auch nur in sehr geringen Spuren, erhalten. 

Die Spaltung der Verbindung 


H 
C—NR 
| 
CH, NHR, 


kann nun in zweierlei Weise stattfinden; entweder in 


CH 

| \ RCH) 

1 hee + NH,R; 
| 

CH, 


oder in 


CH 
| NRA) 
a + + NH,R, 


| } 


| fH 
CH 
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wihlt man daher R&, verschieden von R, so wird das resultirende 
Indol zwischen diesen zwei Miglichkeiten entscheiden. Die Ver- 
suche in dieser Richtung wiirden sich mannigfach variiren lassen. 
Ich habe bis jetzt nur wenige anstellen kiénnen, von denen zwei 
sofort fiir den oben aufgestellten Satz entschieden haben: 1. in- 
dem durch lingeres Erhitzen von Monochloriithylidenanilid mit 
2 Molekiilen p-Toluidin das Toluindol resultirte, und 2. Monochlor- 
aithyliden-p-Toluid mit 2 Molekiilen Anilin das gewohnliche Indol 





ergaben. 
H H 
C=NCH, , 5,4 CH,1_C=NC,H, = _ 
1) | 6 +20 Hin ae 6 = 
CH, Cl CH,NHC,H,CH, 
Zwischenproduct, 
CH 
| \C,H,CH, 
a / +C,H,NH, 
| NH 
CH/ 
Toluindol, 
H , 1 H 


C = NO,H,CH, 


2) __ C=NC,H,CH,_ 
| + 2C,H.NH, | ™ 
CH, Cl CH,NHC,H, 
Zwischenproduct, Zwischenproduct, 
CH 


| \cH, 
—| /  +C,H,CH,NH, 


|| NH 
CH” 


Indol. 


Ich habe ebenfalls o-Toluidin auf Monochlorithylidenanilid 
einwirken lassen, das erhaltene Indol aber nicht analysirt, jeden- 
falls ist es nicht das gewoéhnliche, weil es sich mit HNO, nicht 
roth, sondern gelb fiirbt, wie auch das p-Toluindol. 
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resultirenden Kirper als eine Monochloriithyliden-Verbindung 
bezeichnen. 

Lisst man auf diese letztere Verbindung wieder 2 Molekiile 
einer Base einwirken, fiir die ich als allgemeinen Ausdruck 


NH (R,) setzen will, so erhalt man einen amorphen Kérper von 
der Zusammensetzung: 


H H 
isa . B. C—NOC,H, 
CH, NH(R, ) CH, NHC,H.. 

Diese Verbindung ist nun von grosser Wichtigkeit fiir die 
Erklirung unserer Indolbildung. Erhitzt man sie nimlich lin- 
gere Zeit bei héherer Temperatur, so bildet sich Indol unter 
Abspaltung von Anilin. An der Hand dieser Thatsache war es 
von Interesse zu untersuchen, welche von den beiden Anilin- 
gruppen im Indol verbleibt. Ich kann gleich vorausschicken, dass 
nach unsrigen bisherigen Versuchen die neu hinzutretende Gruppe 
(NHR,) Indol bildend ist; allein in einem Falle, nimlich durch 
Einwirkung von trockenem Ammoniak bei héherer Temperatur 
auf das Monochlorithylidenanilid, haben wir auch aus dieser Ver- 


bindung Indol, wenn auch nur in sehr geringen Spuren, erhalten. 
Die Spaltung der Verbindung 


H 
C—NR 


| 
CH, NHR, 


kann nun in zweierlei Weise stattfinden; entweder in 


oder in 
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wihlt man daher R#, verschieden von #, so wird das resultirende 
Indol zwischen diesen zwei Méglichkeiten entscheiden. Die Ver- 
suche in dieser Richtung wiirden sich mannigfach variiren lassen. 
Ich habe bis jetzt nur wenige anstellen kénnen, von denen zwei 
sofort fiir den oben aufgestellten Satz entschieden haben: 1. in- 
dem durch lingeres Erhitzen von Monochloriithylidenanilid mit 
2 Molekiilen p-Toluidin das Toluindol resultirte, und 2. Monochlor- 
dithyliden-p-Toluid mit 2 Molekiilen Anilin das gewohnliche Indol 
ergaben. 


H H 
C=NC.H, . ony CH,1_C=NC,H, 
1) | ° +20 Hp 4— | 6 = 
CH,Cl CH,NHC,H,CH, 
Zwischenproduct, 
CH 
| \C,H,CH, 
— | /  +C,H.NH, 
| NH 
CH” 
Toluindol, 
H 4 1 H 
2) C = NC,H,CH, __C=NC,H,CH,_ 
| + 2C,H.NH,— | - 
CH, Cl CH,NHC,H, 
Zwischenproduct, Zwischenproduct, 
CH 
| NCH 


oe 


"+ C.H,CH,NH, 


\ 


| 


| 


CH 


vH 


> 


Indol. 


Ich habe ebenfalls o-Toluidin auf Monochlorithylidenanilid 
einwirken lassen, das erhaltene Indol aber nicht analysirt, jeden- 
falls ist es nicht das gewéhnliche, weil es sich mit HNO, nicht 
roth, sondern gelb fiirbt, wie auch das p-Toluindol. 
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Wenn ich nun auf diese vorliufig kurze Weise versucht habe, 
ein Bild der Indolentstehung aus Bichlorither und den aromati- 
schen Aminen zu geben, so muss ich jedoch gestehen, dass die 
Ausbeute an den Indolen leider weit hinter diesen theoretischen 
Erwartungen zurticksteht. Am besten ist noch die Ausbeute aus 
der directen Einwirkung des Monochloraldehyds oder des 
Bichloriithers auf 4 Molekiile der betreffenden Base. 

Es sei noch erwiihnt, dass durch ZnCl, keine bessere Indol- 
bildung aus den Zwischenproducten erzielt werden konnte. 

In obigem Sinne soll diese Untersuchung weiter in aus- 
gedehnterem Massstabe fortgesetzt werden. 
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Uber die bei der Indolbildung aus Bichlorather und 
aromatischen Aminen entstehenden Zwischen- 
producte. 


Von J. Berlinerblau und H. Polikiey. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1887.) 


In Folgendem wollen wir die Darstellung und Eigenschaften 
der bei der Einwirkung des Bichlorithers auf Anilin und p-Tol- 
nidin intermediir entstehenden Producte kurz beschreiben, Eine 
eingehendere Untersuchung dieser und dhnlicher Verbindungen 
beabsichtigen wir im naichsten Sommer fortzusetzen. 


Monochlorithylidenanilid. 


Zur Darstellung dieser Substanz werden zweckmiissig auf 
1 Gewichttheil Bichloriither 2 Gewichttheile Anilin angewendet, 
beides in ‘/, bis °/, Proceut wiassriger Lésung. Der Bichloriither 
wird zunichst mit gleichem Volumen Wasser tiichtig geschiittelt, 
bis unter Warmeentwicklung Loésung eintritt, hierauf noch mit 
der néthigen Quantitét Wasser versetzt und etwa 15 bis 30 
Minuten gekocht, sobald die Liésung erkaltet, was zweckmissig 
durch Kiihlen beschleunigt wird, giesst man die wisserige Anilin- 
lésung hinzu. Nach wenigen Augenblicken tritt Triibung ein und 
nach 10 bis 24 Stunden je nach der angewandten Menge, hat 
sich der Niederschlag vollstiindig abgesetzt. Das Filtrat kann 
wieder zur Lisung des Anilins fiir die nachste Operation ver- 
wendet werden. 

Nimmt man reines rectificirtes Anilin und frischen Bichlor- 
iither (von Kahlbaum), so resultirt ein analysenreines Product. 
Dasselbe wird zuniichst mit ein wenig HCl-haltigem Wasser 
und hierauf mit destillirtem kalten Wasser so lange gewaschen, 
bis keine Reaction auf Chlor mehr eintritt. Die Ausbeute ist fast 
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theoretisch. Dieser neue Kérper ist amorph, frisch dargestellt, 

weiss, liuft aber mit der Zeit gelb an. Schmelzpunkt 86 bis 87°. 

Unlislich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, schwieriger in 

Ather. Troknet man ihn im Luftkasten bis zum constanten Gewicht, 

so bildetes einrothbraunes Pulver, vonSchmelzpunkt 135° bis 136°, 

welches etwas schwieriger in Alkohol léslich ist. Die Analyse 

der so getrockneten Verbindung ergab, Zahlen die mit der Formel 

C,H,NC1 iibereinstimmen. 

0:2065 Grm. Substanz gaben 0°4758 CO, und 0: 1048H,0 oder 
62°84 °/, C und 5°63 °/, H. 

0°5081 Grm. Substanz im Zulkowsky’schen Apparate gaben 
41.5 CC. N-gas bei 16° und 714 Mm. Bestimmung iiber 
25 °/, Kalilauge oder 9°46 °/, N. 

0°4105 Grm. Substanz mit NO,H und NO,Ag in zugeschmolzenen 
Rohre erhitzt gaben 0°3788 Grm. AgCl oder 22°83 °/, CL. 


Theorie: Gefunden: 
aos 62°54 62°84 
ree 5-21 5+63 
ae 9-12 9°46 
Cl ee ae 23°13 229-83 


Es liegt hier wahrscheinlich eine Polymerisation vor, welche 
durch Erhitzen tiber den Schmelzpunkt vor sich zu gehen scheint; 
denn operirt man in concentrirteren Verhiitnissen und unter 
Anwendung von Wirme, so resultirt direct bei der Einwirkung 
des Bichloriithers auf Anilin die bei 135° bis 136° schmelzende 
Modification. 

Die Versuche zur genaueren Ermittlung der Costitution 
dieser Verbindung haben, wie schon in der vorhergehenden Mit- 
theilung angedeutet, keine positiven Resultate ergeben. Auf- 
fallend ist nur die Thatsache, dass durch Behandlung mit KNO, 
und verdiinnter HCl in der Kilte sich ein gelbgrauer amorpher 
Korper bildet, der mit Phenol und concentrirter H,SO, anfinglich 
griine und dann eine schén griinblaue Lisung gibt; diese Farbe 
veriindert sich auch nach langem Stehen nicht mehr. Dureh Ver- 
diinnen mit Wasser geht sie in roth tiber, neutralisirt man aber 
diese saure Lisung mit Alkali, so erscheint wieder die griine 
Farbe. Obwohl nun diese Reaction auf eine Nitrosoverbindung 
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hindeutet, so kinnen wir, da ja dieses Product noch nicht unter- 
sucht und analysirt wurde, nicht ohne Weiters behaupten, es 
sei diese Reaction ein Beweis dafiir, dass eine Imidoverbindung 
>CNHC,H; vorliegt. Vielmehr wollen wir die einfache Formel 


CH pans beibehalten, nach welcher die zweiwerthige 


ba, c1| 
Monochloriithylidengruppe, zwei Wasserstoffe im Anilin vertritt. 
Aus diesem Koérper Indol ohne Anwendung aromatischer 
Amine darzustellen, gelang uns nur in einem Falle. Wir haben 
in diesem zum Schmelzen erhitzten Kérper troekenes Ammoniak 
eingeleitet; es entwickelten sich alsbald dicke Wolken von 
Salmiak. Diese Einwirkung hérte aber nach wenigen Augen- 
blicken auf. Alsdann haben wir bei starker Uberhitzung der 
Schmelze mit Wasserdampf destillirt. Es sind nur geringe Spuren 
von Indol tibergegangen. 
Es sei noch erwihnt, dass diese Verbindung isomer ist mit 
der von Wallach! aus Acetanilid und PCI. erhaltenen: 


CCl 
CH, — 
* nc, H.. 


Anilidoithylidenanilid. 


Zur Darstellung dieses Koérpers haben wir ein Molekiil 
(4 Grm.) des Monochlorithylidenanilids mit zwei Molekiilen 
(5 Grm.) Anilin in einem kleinem Kolben auf dem Sandbade 
erhitzt; zuniichst bildet sich eine klare Liésung und bei 140° bis 
150° tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein. Man erwiirmt 
nur noch kurze Zeit. Nach dem Erkalten bleibt eine dunkel- 
braunroth gefiirbte ziihe Masse, welche sich in wenig heissem 
Alkohol vollstindig lisst, und in der Kilte theilweise wieder als 
ein amorpher brauner Niederschlag ausscheidet. 

Dieser Niedersclilag wurde nun mit wiissrigem Alkohol 
gewaschen und im Exsicator getrocknet. Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 





! Ann. 1884, 86. 
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0°1784 Grm. Subztanz gaben 0°5237 CO, und 0°1115 H,O 
oder 80°06 °/, C und 6°94 °/, H. 


0:°2257 Grm. Substanz im Zulkowsky’schen Apparate gaben 
25°9 CC. N-gas bei 13:7° und 711 Mm, Bestimmung tiber 


25 °/, Kalilauge oder 13°21 °/, N. 


Theorie 
fiir C,,H, No Gefunden 
ee 80-00 80-06 
Oe kia lille 6°66 6°94 
_ eereerrrr. 13°34 13°21 
Somit stimmen die Zahlen auf die Verbindung 
C=NC,H, 
» 
H 
CH, NHC,H, 


Der Kérper ist ziemlich leicht léslich in Alkohol und Ather; 
Schmelzpunkt 103° bis 105°. Derselbe ist isomer mit Athenyl- 


diphenylamin: ! 
nC,H, 
cH,—cZ 


\nHC,H,. 

Diese Verbindung haben wir auch direct durch Einwirkung 
von 1 Theil Bichlorither auf 4 Theile Anilin in der Wirme 
erhalten; das so dargestellte Product schmolz bei 105°. 

Um von diesem Kérper aus zum Indol zu gelangen, haben 
wir 2 Grm. desselben in einer Retorte unter vermindertem Druck 
tiber 200° erhitzt, es fand sich etwas Indol und Anilin in der 
Vorlage; reichlicher haben wir noch Indol erhalten durch nach- 
herige Destillation des Retortenriickstandes mit iiberhitztem 
Wasserdampf. 


H 
Monochlorithyliden-p-toluid C{ _C,H,CH. 
NN 
CH,Cl 
Mit der Darstellung dieser Verbindung hat sich speciell Herr 
stud. phil. Reicher im hiesigen Laboratorium befasst. 





1 ibid.; A. W. Hofmann, Zeitschr. f. Chem. 1866, 161 und Lipp- 
mann, Ber. d. deutsch. chem, Ges, 7, 541. 
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22 Grm Bichloriither werden mit 20 CC., Wasser unter 
kriftigem Schiitteln gelést, hierauf mit noch 180 CC. Wasser 
versetzt und auf dem Wasserbade 20 bis 30 Minuten gekocht. 
Andererseits werden 33 Grm. p-Tolnidin in wenig Alkohol 
gelésst, in 1 Liter Wasser suspendirt und hierauf sofort in die 
obige Lisung von Bichloriither unter Umschwenken nach und 
nach gegossen. Im Anfang ist die Lésung klar, in dem Moment 
aber, wo sich deutliche Triibung zeigt, wird der Rest schnell 
hineingebracht und durch ein Faltenfilter méglichst rasch filtrirt. 
Das Filtrat triibt sich immer mehr und nach etwa 4 bis 5 Stunden 
ist ein reichlicher weisser Niederschlag vorhanden; derselbe 
wurde wie oben gereinigt und im Exsiccator getroknet. Die Ana- 
lyse ergab folgende Zalhilen: 


Angewendete Substanz; 0°127. Gefunden CO, = 0°3015 
H,O = 0:0726. 
Zur N-Bestimmung angewendete Substanz = 0° 1416 
Vol = 11CC. 
t=: 
B= 712Mm. 











Theorie 
itt Coll yO Gefunden 
ee 64:47 64:7 
ee -cak 5°97 6°3 
er 8°35 8-4 
Cl ....21°21 


Dieser Koérper ist diusserlich nicht von Monochlorathyliden- 
anilid zu unterscheiden und in Alkohol und Ather ebenfalls 
léslich. 

Schmelzpunkt 58 °. Auch diese Verbindung ist bis jetzt noch 
nicht genaucr untersucht worden; sie bildet mit Anilin wie auch 
mit Toluidin chlorfreie Producte. Mit iiberschiissigem Anilin 
lingere Zeit auf 200° bis 230° erhitzt, bildet sie eine dunkel- 
rothbraune Schmelze, aus der mit Wasserdampf gewoéhnliches 
Indo! tiberdestillirt. 
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Die elektromotorischen Verdiinnungsconstanten von 
Silber- und Kupfersalzen. 


Von Julius Miesler. 
(Aus dem pliys.-chem. Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 
Pp 


Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1887. 


In seiner letzten Publication (Sitzungsb. der kais. Akad. 
XCIV. Band, II. Abth., Juli-Heft, Jahrg. 1886) hatte Herr Dr. James 
Moser die Bezeichnung — ,elektromotorische Verdiinnungs- 
constante“ fiir die elektromotorische Kraft des Concentrations- 
stromes zwischen Lésungen von einfacher und _ doppelter 
Concentration, eingefiihrt. Dadurch war es méglich, den Con- 
centrationsstrom durch 

1. eine Constante fiir jedes Salz, 

2. eine Constante fiir jedes Jon, 
zu charakterisiren. In der obigen Publication theilte Herr 
Dr. Moser die Verdiinnungseonstanten der Acetate und Nitrate 
des Bleies und des Zinkes mit, welche Zahlen das Gesetz, dass 
jedem Jon eine Constante zukomme, bestiitigten. Auf seine Aut- 
forderung setzte ich die Bestimmung der Verdiinnungsconstanten 
verschiedener Salze fort und untersuchte die Acetate, Sulfate und 
Nitrate des Silbers und des Kupfers. 


1. Silberacetat. 


Die Bestimmung der Verdiinnungsconstante dieses Salzes 
bot nur wenig Schwierigkeiten. Die verwendeten Silberelektroden 
erlitten bei ihrer Verwendung im Concentrationselemente nur eine 
ganz geringe Polarisation; Zersetzung der Lésungen trat niclit 
ein. Die elektromotorische Verdiinnungsconstante ist gleich 
10:7 Millivolts. 
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J. Miesler, 


2. Silbersulfat. 
Schwieriger gestaltete sich die Untersuchung dieses Salzes. 
Da sich von diesem Salze 1g erst in 68g Wasser list, ist der 
Widerstand eines aus Silbersulfatlésungen gebildeten Concentra- 
tionselementes ziemlich bedeutend, was die Messung erschwert. Die 
elektromotorische Verdiinnungsconstante betriigt 12-0 Millivolts. 


3. Silbernitrat. 

Was den inneren Widerstand eines aus Lésungen dieses 
Salzes gebildeten Concentrationselementes anlangt, war es hier 
leichter wegen der grésseren Liéslichkeit; doch ein anderer Um- 
stand, dass niimlich in Folge von Lichtwirkungen leicht Zer- 
setzung eintrat, erforderte wiederholt die Herstellung neuer 
Lisungen. Die Verdiinnungsconstante ergibt sich gleich 
16-2 Millivolts. 

4. Kupferacetat. 

Die Messung war bei diesem Salze vielleicht die schwierigste. 
“8 war schon schwer, gleiche Elektroden, obwohl aus elektro- 
lytischem Kupfer, die selbst keinen Strom gaben, herzustellen, 
noch schwerer eine Messung an dem Concentrationselemente vor- 
zunehmen, da hiiufig andere Processe, wahrscheinlich chemische, 
im Elemente hinzutraten, so dass ich tagelang gehindert war, 
Messungen vorzunehmen. Verdiinnungsconstante = 2:3 Millivolts. 


5. Kupfersulfat. 

Weit leichter war es, die Constante dieses Salzes zu 
bestimmen. Die einmal ausgeglichenen Elektroden bewihrten 
sich bei der Messung, Zersetzung trat nie ein. Die Verdiinnungs- 
constante ist gleich 3-6 Millivolts. 


6. Kupfernitrat. 

Die Constante dieses Salzes zu bestimmen, war mir unmig- 
lich. Die Kupferelektroden waren sehr gut ausgeglichen; sowie 
sie aber in das Concentrationselement eingesetzt wurden, ent- 
stand ein starker, dem Concentrationsstrome gleichgerichteter 
Strom, welecher vermuthlich auf einen chemischen Process, der 
die Elektroden veriinderte, zurtickzufiihren ist. Diese Erscheinung 


.trat bei jeder Messung ein; wurden die Elektroden aus dem 


Concentrationselemente herausgenommen und in ein Glas gestellt, 
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das nur Liésung derselben Concentration enthielt, und die Elektro- 
den mit dem Spiegelgalvanometer oder dem Capillarelektrometer 
verbunden, so zeigten diese Instrumente stets einen ziemlich 
starken, aber schnell abnehmenden, mit dem Concentrations- 
strome gleichgerichteten Strom an. Da dieser Strom, wie bereits 
bemerkt, bei allen Messungen und allen Lisungen auftrat, trotz- 
dem ich eigens hiezu dargestelltes, chemisch reines Kupfernitrat 
verwendete, konnte ich die Constante nicht bestimmen. 


Bei allen diesen Salzen wurden Liésungen, deren Wasser- 
gehalt im Verhiiltniss von 1:2:4:8 stand, untersucht. Bevor 
die Lésungen zur Bildung eines Concentrationselementes gebraucht 
wurden, brachte ich sie in das Vacuum einer Wasserstrahlluft- 
pumpe, um die absorbirte Luft auszutreiben, da bei manchen 
Lisungen das Auskochen bei héherer Temperatur Zersetzung 
bewirkt hitte. Compensirt wurden die elektromotorischen Kriifte 
der Concentrationselemente an dem Kreiscompensator eines 
Universalgalvanometers von Siemens & Halske, der Nullpunkt 
wurde zuerst mittelst eines Spiegelgalvanometers, dann noch 
genauer mittelst eines Lippmann’schen Capillarelektrometers 
bestimmt. Als Normalelement diente der hundertste Theil eines 
sehr constanten Daniell-Elementes, das mit Latimer-Clark- 
Elementen verglichen wurde, deren sechs ich anfertigte. Sie 
zeigten bis auf 0-000005 Volt untereinander iibereinstimmende 
elektromotorische Kriifte. Die Kraft eines Elementes nahm ich 
nach den Bestimmungen von Lord Rayleigh gleich 1-434 Volts an. 

Aus den bereits friiher von Herrn Dr. Moser veriffentlichten 
und den von mir gefundenen Zahlen liisst sich nun folgende 
Tabelle der elektromotorischen Verdiinnungsconstanten aufstellen: 





Millivolt Acetat 


Sulfat | Nitrat 
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2. Silbersulfat. 
Schwieriger gestaltete sich die Untersuchung dieses Salzes. 
Da sich von diesem Salze 1q erst in 68g Wasser list, ist der 
Widerstand eines aus Silbersulfatlésungen gebildeten Concentra- 
tionselementes ziemlich bedeutend, was die Messung erschwert. Die 
elektromotorische Verdiinnungsconstante betrigt 12:0 Millivolts. 


3. Silbernitrat. 

Was den inneren Widerstand eines aus Lisungen dieses 
Salzes gebildeten Concentrationselementes anlangt, war es hier 
leichter wegen der grésseren Lislichkeit; doch ein anderer Um- 
stand, dass niimlich in Folge von Lichtwirkungen leicht Zer- 
setzung eintrat, erforderte wiederholt die Herstellung neuer 
Lisungen. Die Verdiinnungsconstante ergibt sich gleich 
16-2 Millivolts. 

4. Kupferacetat. 

Die Messung war bei diesem Salze vielleicht die schwierigste. 
“8 war schon schwer, gleiche Elektroden, obwohl aus elektro- 
lytischem Kupfer, die selbst keinen Strom gaben, herzustellen, 
noch schwerer eine Messung an dem Concentrationselemente vor- 
zunehmen, da hiiufig andere Processe, wahrscheinlich chemische, 
im Elemente hinzutraten, so dass ich tagelang gehindert war, 
Messungen vorzunehmen. Verdiinnungsconstante = 2-3 Millivolts. 


5. Kupfersulfat. 

Weit leichter war es, die Constante dieses Salzes zu 
bestimmen. Die einmal ausgeglichenen Elektroden bewihrten 
sich bei der Messung, Zersetzung trat nie ein. Die Verdiinnungs- 
constante ist gleich 5-6 Millivolts. 


6. Kupfernitrat. 

Die Constante dieses Salzes zu bestimmen, war mir unmig- 
lich. Die Kupferelektroden waren sehr gut ausgeglichen; sowie 
sie aber in das Concentrationselement eingesetzt wurden, ent- 
stand ein starker, dem Concentrationsstrome gleichgerichteter 
Strom, welcher vermuthlich auf einen chemischen Process, der 
die Elektroden veriinderte, zurtickzufiihren ist. Diese Erscheinung 


.trat bei jeder Messung ein; wurden die Elektroden aus dem 


Concentrationselemente herausgenommen und in ein Glas gestellt, 
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das nur Liésung derselben Concentration enthielt, und die Elektro- 
den mit dem Spiegelgalvanometer oder dem Capillarelektrometer 
verbunden, so zeigten diese Instrumente stets einen ziemlich 
starken, aber schnell abnehmenden, mit dem Concentrations- 
strome gleichgerichteten Strom an. Da dieser Strom, wie bereits 
bemerkt, bei allen Messungen und allen Lisungen auftrat, trotz- 
dem ich eigens hiezu dargestelltes, chemisch reines Kupfernitrat 
verwendete, konnte ich die Constante nicht bestimmen. 


Bei allen diesen Salzen wurden Lisungen, deren Wasser- 
gehalt im Verhiiltniss von 1:2:4:8 stand, untersucht. Bevor 
die Lésungen zur Bildung eines Concentrationselementes gebraucht 
wurden, brachte ich sie in das Vacuum einer Wasserstrahlluft- 
pumpe, um die absorbirte Luft auszutreiben, da bei manchen 
Lisungen das Auskochen bei hoherer Temperatur Zersetzung 
bewirkt hitte. Compensirt wurden die elektromotorischen Kriifte 
der Concentrationselemente an dem Kreiscompensator eines 
Universalgalvanometers von Siemens & Halske, der Nullpunkt 
wurde zuerst mittelst eines Spiegelgalvanometers, dann noch 
gvenauer mittelst eines Lippmann’schen Capillarelektrometers 
bestimmt. Als Normalelement diente der hundertste Theil eines 
sehr constanten Daniell-Elementes, das mit Latimer -Clark- 
Elementen verglichen wurde, deren sechs ich anfertigte. Sie 
zeigten bis auf 0-000005 Volt untereinander iibereinstimmende 
elektromotorische Kriifte. Die Kraft eines Elementes nahm ich 
nach den Bestimmungen von Lord Rayleigh gleich 1-434 Volts an. 

Aus den bereits friiher von Herrn Dr. Moser veréffentlichten 
und den von mir gefundenen Zahlen lisst sich nun folgende 
Tabelle der elektromotorischen Verdiinnungsconstanten aufstellen: 














Millivolt Acetat | Sulfat | Nitrat 
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Man ersieht aus dieser Tabelle, dass zwischen je zwei 
Horizontal- und je zwei Verticalreihen je cine constante Differenz 
herrscht. Es sind nur Abweichungen im Hichstbetrage von +0-1 
Millivolt vorhanden, Abweichungen die ihren Grund sowohl in 
der Vernachlissigung der folgenden Decimalstelle haben, als 
auch darin, dass die Messungen zu verschiedenen Zeiten und von 
verschiedenen Beobachtern ausgefiihrt wurden. Von besonderer 
Wichtigkeit sind die Zahlen der Silbersalze, da durch deren 
Grésse das Gesetz noch deutlicher hervortritt, dass jedem Jon 
eine Constante zukomme. Es setzt sich somit die Constante irgend 
eines Salzes aus zwei Constanten, wie die Tabelle der Ver- 
diinnungsconstanten lehrt, aus den Constanten der beiden Jonen 
des Salzes zusammen. Wenn wir also die Constanten fiir m Saiuren 
beobachtet haben, ebenso die Constanten von x Metallen kennen, 
so sind wir imStande, aus diesen m+2 bekannten Grissen m mal x 
Verdiinnungsconstanten der aus diesen Metallen und Séuren 
bestehenden Salze zu berechnen. 
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Zur Kenntniss der Oxydationsproducte des Pyz-Pyz 
Dichinolyls, 


Von Prof. H. Weidel und Dr. J. Wilhelm. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1887.) 
Die Constitution des Dichinolyls (C,.H,,N,), welches 


durch die Einwirkung von Natrium auf Chinolin qebillet wird, 
wurde durch die Untersuchung der Oxydationsproducte ermittelt. 


Nach den hiedurech gewonnenen Resultaten musste dem Dichi- 
nolyl die Pya-Pyz-stellung zugesprochen werden, weil bei dieser 


Reaction nebst anderen Substanzen die Kyklothraustinsiure 
acne 
(O,, Thos N, O,)* entsteht. 

Die Constitution letzterer Verbindung wurde dureh das nach- 
stehende Formelbild zum Ausdruecke gebracht. 


H H H 
a a 
HuA SY A SO/N cH 
| ! | 


on PD 
Ne AO i i 
H ’ na 


Die Griinde, welche fiir die Richtigkeit der gegebenen 
Formel sprachen, waren: 

1. Das Basicitiitsverhiiltniss, 

2. Die Bildung der Pyridanthrilsaiure (C,.H,,N,0O,), die 
bei weiterer Oxydation entsteht und endlich Suvineniniin 
meronsiure und Anthranilsiéure liefert. 

3. Die Entstehung der Chinaldin- und Anthranilsiiure bei 
der Oxydation in saurer Lisung; 





1 Monatshette fiir Chem. 1836, pag. 526. 
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4, die Leichtigkeit, mit der die Kyklothraustinsiure in ein 
Anhydrid tibergefiihrt werden kann und 

5. die Widerstandsfihigkeit derselben gegen die zersetzende 
Wirkung von Alkalien. 

Diese Argumente jedoch kénnen auch zur Stiitze der Formel 
eines Kérpers dienen, der im Sinne der Gleichung: 





— ae SE — eS EE (OS 
Chinaldinsiure Anthranilsiure Kyklothraustin- 
saure 


aus Chinaldin und Anthranilsiiure eventuell entstehen kann. 

Da ein solches, anhydridartiges Product miglicherweise 
identisch mit Kyklothraustinsiiure sein konnte, haben wir, um 
die Constitution derselben endgiltig festzustellen, Versuche in 
dieser Richtung ausgefiihrt. 

Bekanntlich hat Griess‘! dureh Erhitzen von Metaami- 
dobenzoesiiure mit Oxalsiiure die Oxalylmetoamidobenzoe- 
siiure dargestellt; weiters hat Kretschy * in derselben Weise 
aus Anthranil- und Oxalsdure die Synthese der Kynursiure, 
dem Oxydationsproducte der Kynurensiiure, verwirklicht. 

Wie wir uns tiberzeugt haben, erhilt man dureh Erhitzen 
eines Gemisches von vdllig getrockneter Anthranilsiiure und 
Chinaldinsiiure auf 180—190° C. die Kyklothraustinsiiure. 

Die Darstellung wird in folgender Weise ausgeftihrt: Das 
Gemisch der beiden Siiuren im Verhiiltniss von 1 Mol. zu 1 Mol. 
wird in einer Eprouvette im Olbade erhitzt; bei cirea 157° C. 
schmilzt die Masse, weiterhin tritt eine ziemlich lebhafte Gas- 
entwicklung ein. Sobald die Einwirkung (Aufschiumen) beendet 
ist, wird das Reactionsproduct, welches beim Abkiihlen nicht 
erstarrt, in verdiinnter Kalilauge eingetragen und mit Ather aus- 
geschiittelt. Hiedureh wird das Chinolin und Anilin, welches 
durch Zersetzung der beiden Siuren gebildet wurde, entfernt. 
Die ausgeschiittelte Fliissigkeit wird nach dem Verjagen des 
Athers mit verdtinnter Schwefelsiiure schwach angesiiuert. Der 
sich nun abscheidende flockige, fast weisse Niederschlag wird in 





1 Berl. Ber. XVI. 336, 
2 Monatshefte fiir Chem. 1884, pag. 30. 
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Oxydationsproducte des Pya-Pye Dichinolyls. 1) 


einer grésseren Menge Ather aufgenommen. Nach dem Abdestil- 
liren desselben hinterbleibt ein nahezu weisser krystallinischer 
Riickstand, der behufs weiterer Reinigung mehrmals aus sieden- 
dem Xylol umkrystallisirt wird. 

Die Identitaét dieses so gewonnenen Productes mit Kyklo- 
thraustinsiiure war unverkennbar und konnte durch den Schmelz- 
punkt, der zu 249°5° C (uncorr.) gefunden wurde, bestiitigt 
werden. (Kyklothraustinsiiure schmilzt bei 252° C.) Weiters sind 
die iiusseren Eigenschaften, die Léslichkeitsverhiltnisse ete. 
conform den friiler beschriebenen Beobachtungen. Die letzten 
Zweitel an der Identitiit wurden durch die Analyse beseitigt. 
Sie ergab: 





I. 0°2394 Grm. Substanz gaben 0°5878 Grm. Kohlensaure und 0°0885 Grin. 
Wasser. 
Il. 0°3124 Grm. Substanz gaben 27:2 CCN bei 18° C. und 748mm, 


In 100 Theilen: 


Il C,,H,2N.0, 
ze ee etl ee ae tl 
E ee 69°78 me 69°86 

ae 4°28 — 4°11 
Miases — YY 9-58 


Aus der synthetisch gewonnenen Saéure haben wir durch 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid ein mit dem aus Kyklo- 
thraustinsiiure dargestellten Anhydrid identisches Product dar- 
gestellt. Der Schmelzpunkt desselben wurde zu 196° C. gefunden, 
welcher mit dem seinerzeit angegebenen vollig iibereinstimmt. 

Nach den mitgetheilten Ergebnissen muss die Struktur- 
formel der Kyklothraustinsiure eine kleine Abinderung erfahren, 
welche aus dem folgenden Schema ersichtlich wird: 


H H H 
C C C 


HCY \c—coon HOA ©’ Ncu 


HC. co—c. | cg 
SAYS CAF 
C NH N Cc 
i H 


Die Ausbeute an Kyklothraustinsiiure durch Zusammen- 
schmelzen von Chinaldin und Anthranilsiure ist keine giinstige 
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Ri: und betrigt im Maximum circa 10°/, der theoretischen; denn die 
Hauptmenge der beiden Séuren wird unter Kohlensiureabspaltung 
in Chinolin, beziehungsweise Anilin zerlegt. 

Chinaldin- und Anthranilsiure haben die Eigenschaft beim 


Ra aa 7 
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In Folge Anderung der Strukturformel der Kyklothraustin- 
siiure muss auch die friiher gegebene Formel der Pyridanthril- 
siiure eine Modification erfahren, da ja diese Substanz als das 
ie. niichste Oxydationsproduct der Kyklothraustinsiure erscheint. 
| Die Formel wiire nun durch das folgende Schema auszudriicken: 


lingeren Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur in Kohlensiiure 
und in die genannten Basen zu zerfallen; es wird daher nur aus 
: jenem Theil des Gemenges Kyklothraustinsiiure gebildet, der 
| sich dieser Zersetzung entzieht; so erklirt sich auch die schlechte 
te. Ausbeute. 


H Hi 
| C C 
| ncZ \c—coont HOA \c—coon 





, CO— Cc, 
NAS \7 
C NA N 
H 


C—COOH 


Auch hier ist wie friiher eine Anderung in Bezug aut die 
Anordnung der Gruppen CO und NH erfolgt. 

Die Bildung der Kyklothraustinsiure aus Chinaldin und 
Anthranilsiiure ist cin stringenter Beweis fiir die Richtigkeit der 
Pya-Pya-stellung der beiden Chinolylreste im Dichinolyl und es 
kann mithin die Constitution des Pya-Pya Dichinolyls als endgiltig 
festgestellt betrachtet werden. 
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Uber eine neue Synthese und die Constitution der 
Harnsaure. 


Von J. Horbaeczewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1887. 


Die von mir vor einiger Zeit mitgetheilte Svnthese der Harn- 
siiure ' aus Glyecocoll und Harnstoff gestattet keinen sicheren 
Schluss auf die Constitution derselben und kann auf verschie- 
dene Weise aufgefasst werden. Beim niiheren Studium dieser 


Reaction wurden zwar Resultate erhalten, die einen Schluss auf 
die Constitution der Harnsiiure erlauben — es wurden aber 


eleichzeitig auch noch andere Reactionen studirt, die eine Auf- 
klirung iiber dieselbe zu geben versprachen. 

In der Voraussetzung, dass die Medicus’sche Harnsiiure- 
Formel richtig ist, da dieselbe allen bis jetzt bekannten That- 
sachen allein enispricht, wurde versucht, eine Verbindung von 
der Medicus’schen Formel zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
wurde zunichst Tribromacrylsiure (CBr, =CBr—COOH) mit 
Harnstoff geschmolzen. 

Obzwar diese Reaction das gewiinschte Resultat zu liefern 
versprach, wurde dieselbe schliesslich doch aufgegeben, weil 
die Darstellung einer grésseren Menge von Tribromacrylsiure 
nicht nur kostspielig, sondern ausserordentlich miihsam, lang- 
wierig und beschwerlich ist. 

Es wurde aus diesem Grunde die Tribromacrylsiiure dureh 
Trichlormilschsiureamid (Cl.—CHOH—CONH,) ersetzt, welches 
auch in grosser Menge ziemlich leicht erhiiltlich ist und voraus- 
sichtlich zu demselben Resultate ftihren konnte. Dabei wurde 
auch thatsiichlich ein positives Resultat erzielt, welehes ich mir 
im Folgenden mitzutheilen erlanbe. 


1 Diese Sitzungsber. Bd. 86. I. Abth. Nov.-Hett. 
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Die Darstellung des Trichlormilchsiureamids geschah genau 
nach der Vorschrift von Pinner und Fuchs,! die diese Ver- 
bindung schon vor lingerer Zeit darstellten. Es wurde aus 
Chloralhydrat und Blausiéure das Trichlormilcbsaéurenitril darge- 
stellt und aus diesem dureh Lésen in Eisessig und Vermischen 
mit concentrirter Schwefelsiure das Trichlomilchsaiureamid 
erhalten. 

Der zur Reaction verwendete Harnstoff wurde aus cyan- 
saurem Ammon bereitet. 

Wenn man Trichlormilchsiureamid mit Harnstoff im Verhilt- 
niss von 1 Molekiil zu 2 Molekiilen (circa 10 Theile auf 6 Theile) 
vorsichtig zum Schmelzen bringt, so tritt bald eine heftige Reac- 
tion unter starker Gasentwicklung ein, die sich ohne weiteres 
Erwiirmen steigert. Die Masse fiirbt sich immer dunkler und 
wird schliesslich unter theilweiser Verkohlung schwarzbraun 
und fest. 

Um diese viel zu intensive und daher unbrauchbare Reaction 
zu miissigen, vermischt man 1 Theil Trichlormilchsiureamid mit 
mindestens 10 Theilen Harnstoff und nimmt das Schmelzen in 
kleinen Partien zu 0: 1—0O-2 Grm. Trichlormilchséiureamid mit 
1—2 Grm. Harnstoff am besten in Eprouvetten vor. Die in der 
angedeuteten Weise beschickten Eprouvetten werden vorsichtig 
an einem kleinen Flaimmchen des Bunsen’schen Brenners 
erwirmt. Das Gemisch schmilzt und fairbt sich bald unter Gas- 
entwicklung gelb. Man erwiirmt weiter so lange, bis die 
geschmolzene Masse unter reichlicher Gasentwicklung dick- 
fliissig, dann triibe, und schliesslich fast ganz fest wird. Nach 
dem Erkalten erhalt man eine briunlichgelb gefarbte Schmelze, 
die, wenn noch mehr Harnstoff angewendet wurde, nur sehr 
wenig gelb gefiirbt ist. Sie enthalt neben anderen Producten 
Harnsiiure. Wenn man diese Schmelze in etwas Lauge list und 
einen Tropfen dieser Lésung mit Salpetersiure verdampft, so 
erhailt man eine schéne Murexidreaction. 

Die Isolirung und Reindarstellung der Harnsiure geschah 
foleendermassen: Die Lésung der Schmelze in Lauge wurde mit 
Wasser stark verdiinnt, mit Salmiak iibersiittigt und mit tiber- 


1 Berl. Ber, X, p. 1061. 
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schiissigem Ammoniak versetzt. (Ein sehr grosser Uberschuss 
von Ammoniak ist zu vermeiden.) Diese ammoniakalische 
Lésung wurde mit einem Gemische von ammoniakalischer Silber- 
lisung und Magnesiamixtur gefiillt, wobei sich ein reichlicher 
gelatinéser Niederschlag bildete. (Wenn eine ungeniigende 
Ammoniakmenge zugesetzt wird, so entsteht nebenbei ein kér- 
niger Niederschlag von cyanursaurem Salz, was durch entspre- 
chenden Zusatz von Ammoniak von vorneher zu vermeiden ist, 
da sich diese letztere Verbindung im tiberschiissigen Ammoniak 
list.) 

Nach einigen Stunden setzt sich der Niederschlag ab, Die 
klare Fliissigkeit wird abgegossen, der Niederschlag auts Filtrum 
gebracht, mit wenig ammoniakhiltigem Wasser ausgewaschen, 
in eine Porcellanschale gebracht, mit heissem Wasser und 
ventigender Menge einer Lisung von reinem (salpeterfreiem) 
Schwefelnatrium oder Schwefelkalium iibergossen und erwiirmt, 
bis eine vollstiindige Zersetzung und Abscheidung von Nchwefel- 
silber erfolgt. Das Filtrat vom Schwefelsilber wird mit heissem 
Wasser verdiinnt und mit Salzsiure angesiiuert. Der sich ab- 
scheidende flockige Niederschlag, der stark braun gefiirbt ist 
und nur wenig Harnsiure enthalt, da dieselbe in diesem Zu- 
stande der Reinheit noch ziemlich leicht in heissem Wasser lés- 
lich ist, wird sofort abfiltrirt, mit warmem Wasser ausgewaschen 
und auf diese Weise die Hauptmasse brauner, amorpher kérper 
aus der Harnsiiurelésung entfernt. Die sauere Lisung, dic nun 
gewohnlich nur noch wenig gelb gefiirbt ist, wird dureh Dureh- 
leiten von Luft vom Schwefelwasserstoff befreit, dann mit Am- 
moniak iibersiittigt und wieder mit ammoniakalischer Silber- 
lisung und Magnesiamixtur ausgefiillt. Der entstehende Nieder- 
schlag wird wieder mit Schwefelnatrium behandelt und die vom 
Schwefelsilber abfiltrirte Lésung mit Salzsiiure angesiuert. Wenn 
der herausfallende Niederschlag noch stiirker gefiirbt ist, so 
wiederholt man die Operation der Fiillung der zuvor mit Wasser 
verdiinnten Fliissigkeit mit ammoniakalischer Silberlisung und 
Magnesiamixtur noch einmal, bis der im Filtrat von Schwefel- 
silber durch Salzsiiure erzeugte Niederschlag nur noch schwach 
velblich gefairbt ist. Derselbe ist sofort nach der Fiillung flockig, 
wird aber nach einigem Stehen krystallinisch, indem sich die fiir 
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: die Harnsiiure charakteristischen Krystalle ausscheiden, Die- 
selben sind aber, auch wenn der flockige Niederschlag nur wenig 
gelb gefiirbt war, noch immer stark gelbbraun gefiirbt und mit 
i amorphen Kérpern vermischt. Die Entfernung dieser Verunreini- 





gungen kann nur durch Behandlung mit Natriumamalgam 
bewerkstelligt werden. Man filtrirt den Niederschlag ab, wiischt 
it. mit Wasser, Alkohol, Ather, Schwetelkohlenstoff und diesen 
iia letzteren abermals mit Ather aus, trocknet, suspendirt im 
ii oa Wasser und gibt Natriumamalgam, bis vollstiindige Lésung 


i erfolet. Die nun resultirende filtrirte Lésung ist gewoéhn- 
| lich nur sehr wenig gefairbt und nach dem Ansiuern derselben 
| mit Salzsiiure fallt die Harnsiiure fast ganz farblos und wird bald 
kiystallinisch. Sollte dieselbe noch nicht ganz rein sein, so list 
man den Niedersehlag in coneentrirter Schwefelsiiure und fiillt 
diese Lisung mit Wasser. Die auf diese Weise gereinigte Harn- 
siiure ist, wenn richtig gearbeitet wurde, vollkommen rein und 
zeigt alle Eigenschaften der im Thierleibe gebildeten Harnsiiure. 
Sie ist unléslich im Wasser und Sauren, leicht léslich in Kali- 
und Natronlauge, wird aus diesen Lisungen dureh Siiure nieder- 
geschlagen, wenig léslich im Ammoniak, unlislich in Alkohol 
und Ather. Aus der eben angegebenen Reinigungsmethode geht 
hervor, dass sie sich auch in dieser Hinsicht wie die natiirliche 
Harnsiiure verhiilt. Sie zeigt ferner Murexidreaction und redueirt 
alkalische Kupferlésung und Silberlésung. 

sei der Elementaranalyse der bei 105—110° C. getrock- 

neten Substanz wurden folgende Zahlen erhalten: 
1. 0:1031 Grm. Substanz gaben 29-0 Cem. Stickstoff: 
gemessen bei 6°5° C. und 739 Mm, Barometerstand = 33:24 pCt. 


Stickstoff; 
2, O-1608 Grm. Substanz gaben 0°0420 Grm. Wasser, 
entsprechend 0:00466 Grm. Wasserstoff = 2°89 pCt. und 


0°2100 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0°0573 Grm. Kohlen- 
stoff = 35°63 pCt. 


Bereehnet tiir 


C,H,N,0, Gefunden 
—— ie, ——— — 
C....35°41 pCt. 35°63 pCt. 

ees eee ri ae 


N....38°33 , 33°24, 
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Was die Ausbeute anbelangt, so betriigt dieselbe etwa 15 pCt. 
der theoretisch miglichen Ausbeute. 

Die Einwirkung von Harnstoff auf Trichlonmilebsiiureamid 
wurde meines Wissens bis nun zu nicht untersucht. Dagegen 
finden sich in der Literatur Angaben tiber die Einwirkung von 
Harnstoff auf Trichlormilebsiiure. So erhielt Cech ' aus Trichlor- 
milchsiiure und Harnstoff eine Verbindung, der er dic Forme! 
C,H,Cl,N,O, gibt, die aber niiher gar nicht untersucht ist. 

Pinner® fand dagegen, dass die Trichlormilchsiiure mit 
Harnstoff und wenig Wasser erwiirmt, sich unter Kollensiure- 
und Salzsiiure-Abspaltung zersetzt und schliesslich in Glyoxal 
iibergeht, welches mit dem Harnstoff Acetylenharnstoff liefert- 
Beim Erwiirmen ohne jeden Wasserzusatz bildete sich ausserdem 
wahrscheinlich Dichlorvinylharnstoff. 

Als ich diese Abhandlung im Original studirte, fand ich zu 
meiner Uberraschung, dass Pinner damals von denselben 
Gedanken geleitet, wie ich sie eingangs dargelegt habe, durch 
Kinwirkung von Harnstoff auf Trichlormilehsiiure zur Harnsiiure 
gelangen wollte und dass dieser Versuch resultatlos geblieben 
ist, indem Pinner keine Harnsiure erhielt. Es ist auffallend, 
dass sich aus der Trichlormilchsiure und Harnstoff keine Harn- 
siiure bildet, wihrend das Trichlormilehsiureamid eine solehe 
liefert. | 

Ich bin vorliufig noch nicht in der Lage, diese Thatsache 
bestimmt zu erkliren, es wiiren aber zwei Méglichkeiten nicht 
ausgeschlossen. Vielleicht ist die Amidgruppe des Trichlormilch- 
siiureamids fiir die Reaction doch von Belang, weil dieselbe sich 
mit dem Harnstoffrest unter Entstehung von Ammoniak leichter 
abspalten diirfte, als die OH-Gruppe des Carboxyls unter Wasser- 
abscheidung. Man kann sich vorstellen, dass infolge dessen die 
Zersetzung des ganzen Trichlormilchsiiuremolekiils unter Kohlen- 
siiureabspaltung nicht so leicht vor sich geht und daher Harn- 
siiure entsteht. Ich habe auch aus diesem Grunde nicht Trichlor- 
milchsiiure, sondern das Amid angewendet, weil mir diese Ver- 
bindung im obigen Sinne reactionsfihiger erschien. 





1 Berl, Ber. Bd. XI, p. 726. 
2 Berl. Ber. Bd. XVII, p. 1997. 
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Die zweite Méglichkeit, die mir noch wahrscheinlicher und 
von mehr Belang erscheint, ist, dass die Versuchsbedingungen 
beim Pinner’schen Versuche fiir die Harnsadurebildung vielleicht 
ungiinstig sind. Ich will diese Méglichkeit priifen, da es mdglich 
ist, dass sich bei anderen Versuchsbedingungen auch aus der 
Trichlormilehsiiure Harnsiaure bilden wird. 

Was den Verlauf der Reaction in unserem Falle anbelangt, 
so bildet sich bei derselben ausser Harnsiiure eine reichliche 
Menge Cyanursiiure,' Kohlensiure, Ammoniak, Salzsiiure, Wasser 
neben anderen nicht weiter untersuchten Producten. Obzwar die 
Ausbeute an Harnsiure bei dieser Reaction nicht sehr gut ist, so 
muss man sich doch die Entstehung der Harnsiure bei derselben 
nach der Gleichung: 


C,C]H,O,.N + 2CON,H,= 


Trichlormilchsiureamid Harnstoff 
— C.H,N,0,-+H,0+NH,Cl]+2HCl 


Harnsiure 
denken. 


Die nicht sehr gute Ausbeute an Harnsiiure erklirt sich 
einerseits damit, dass bei der hohen Temperatur, bei der die 
Reaction verliuft, schon gebildete Harnsiiure zersetzt werden 
kann und andererseits dadurch, dass ein grosser Theil des doch 
ziemlich leicht zersetzlichen Trichlormilchsiiureamids sich unter 
Kohlensiiureabspaltung zersetzt und dadureh fiir die Harnsiiure- 
bildung verloren geht. 

Die Reaction wird durch das folgende Schema _ veran- 
schaulicht: 





1 Die Elementaranalyse ergab: 


Jerechnet fiir 


C3H;N;0; 
a Ae, i 
C — 28:06 Proc. —28:°00 Proc. 
H— 2°58 , — 2°32 
N—32:30 . —32°55 
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NH, Cl + 2HCI 


und fiihrt nothwendigerweise zu der zuerst von Medicus ange- 
gebenen Formel, welche hiemit auch durch einen synthetischen 
Versuch bestiitigt erscheint. Demnach muss die Harnsiiure als 
Acrylsiurediureid bezeichnet werden. 
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Zur Kenntniss der Tiirkischrothole, 
Von R. Benedikt und F. Ulzer. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1887.) 


Das Tiirkischrothél des Handels, welches als Beize in der 
modernen Tiirkischrothfirberei dicnt, wird bekanntlich in der 
Weise dargestellt, dass man concentrirte Schwefelsiure in 
diinnem Strahle in gut gekiihltes Ricinusél einfliessen liisst, 
wobei die Temperatur nur wenig steigt und keine nennens- 
werthe Entwicklung von schwefliger Saure stattfindet. Nach 
einigem Stehen vermischt man mit méglichst kaltem Wasser, 
zieht die saure Schichte ab, wiischt das Ol einige Male mit 
Kochsalzlésung und neutralisirt endlich ganz oder theilweise mit 
Ammoniak. 

Miiller-Jacobs,' Liechti und Suida,? Saytzew,’ 
Ssabanejew* und Andere haben die bei dieser Reaction ver- 
laufenden chemischen Processe studirt, wobei sie, der griésseren 
Einfachheit halber, nicht vom Ricinusél, sondern vom Oliven- 
oder Mandelil, endlich auch von reiner Olsiiure ausgegangen sind. 

Aus diesen Untersuchungen geht Folgendes unzweifelhaft 
hervor: 

1. Das bei der Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
siiure auf Triolein entstehende Product bestelit aus zwei Theilen, 
von denen der eine in Wasser léslich, der andere darin unlés- 


lich ist. 





1 Dingler’s polyt. Journ. 251.499 und 254.302. 
2 Mittheilungen des technologischen Gewerbemuseums in Wien. 


I. Band. S. 7 und 5s. 
3 Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. IIL. 541. 
4 Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. HI. 239. 
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2. Der in Wasser unlésliche Theil besteht der Hauptmasse 
nach aus Oxystearinsiiure und deren Anhydrid und enthilt 
daneben noch Olsiiure, zuweilen auch unveriindertes Triolein. 
Die Umwandlung der Olsiiure in Oxystearinsiiure ertolet durch 
Wasseraufnahme nach der Gleichung: 


C, H,,0,+H,0 = C,.H,,.0H.0, 


Olsiure. Oxystearinsiiure. 


3. Der in Wasser lésliche Antheil zerfillt unter geeigneten 
Bedingungen unter Bildung von Oxystearinsiiure und Schwefel- 
siiure. 

Uber die Natur des wasserlislichen Antheils sind die An- 
sichten getheilt. 

Liechti und Suida halten ihn fiir ein Gemenge aus Oxy- 
stearinsiiure- und Oxyoleinsiure - Glycerin - Schwefelsiiureester 
mit den Formeln: 


C,,H3395 C.H..OH C,3H;,¢ Pa CH. .OH 
~y o vd , \ 3 od 
50, , und SO,. 
C,gH3303 ¢ CsH-OH C, H,.0,( CsH;-OH 


Diese Ansicht ist schon von Miiller-Jacobs widerlest 
worden, indem er gezeigt hat, dass Olsiiure dasselbe Product 
liefert, wie Trioléin. Wir haben die Versuche wiederholt und 
diese Angabe Miiller-Jacobs’ bestiitigt gefunden. 

Die Formeln von Liechti und Suida sind auch schon 
desshalb ausgeschlossen, weil sie neutralen Kérpern zukommen, 
wiihrend die in Frage stehenden Verbindungen starke Sauren sind. 

Derartige Ester miissten ferner durch Kalilauge sehr leicht 
verseifbar sein. Wie wir unten zeigen, gelingt es jedoch nicht, 
das wasserlisliche Ol durch Kochen mit concentrirten Laugen 
zu zerlegen. 

Endlich ergaben nach Benedikt und Zsigmondy' aus- 
cefiihrte Bestimmungen immer nur geringe Mengen Glycerin. 

Miller-Jacobs und Ssabenejew halten das lisliche Ol 
fiir Sulfosiiuren, und zwar der erstere fiir Sulfolein-, der letztere 
fiir Sulfoxystearinsiure. 





1 Chemiker-Zeitung 9, Nr. 55. 
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yaa OH 
/ \ SO. H ‘ —— 
Cy, Hy, COOH C,, Hy, SO,H 
| COOH 


Sulfoleiusiiure. 
Sulfoxystearinsiiure. 

Wir haben uns nun die Autgabe gestellt, auf ganz anderem 
Wege die Sulfosiure einer héheren Fettsiiure darzustellen, um 
zu erfahren, ob sich die dieser Kirpergruppe angehérigen Ver- 
hindungen den wasserléslichen Tiirkischrothélsiuren ahnlich 
verhalten, und sind in der Weise zum Ziele gelangt, dass wir 
zuerst cin schwefelhaltiges Olsiiurederivat darstellten, welches wir 
vorliutig Schwefelélsiiure nennen, und dasselbe dann oxydirten. 


Darstellung einer Sulfofettsaure. 


Je 100 Grm. reine Olsiure werden zwei Stunden mit 10 Grn. 
Schwefel im Olbade auf 200-—220° ©. erhitzt. Dann hat die 
anfangs sehr starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff nach- 
velassen und der Schwefel ist vollstindig gelést. Man liisst 
erkalten, entfernt eine geringe krystallinische Ausscheidung 
durch Filtriren, list das Ol im dreifachen Volumen Alkohol auf, 
iibersiittigt die Lésung mit Ammoniak, verdiinnt mit Wasser und 
fillt mit Chlorbaryum. Man schiittelt hierauf den in der Fliissigkeit 
suspendirten Niederschlag wiederholt mit Ather aus und entfernt 
dadurech das Barytsalz der unveriindert gebliebenen Olsiiure. 
Nach Entfernung der Atherschichte wird der Niederschlag mit 
Salzsiiure zersetzt und neuerdings mit Ather ausgeschiittelt, in 
welchen nun die Schwefelélsaure iibergeht. Sie hinterbleibt 
beim Verdunsten des Athers als dunkelgefiirbtes Ol, welches nur 
geringe Neigung zum Festwerden zeigt. [hre Reindarstellung 
und Entfairbung ist uns bisher nicht gelungen. 

Sie ist auch im Vacuum nicht unzersetzt fliichtig, sondern 
zerfiillt in ein neutrales schwefelhaltiges Ol und eine feste 
schwefelfreie Siiure. 

Der Schwetelgehalt der rohen Schwefelélsiure wurde 
zu 10°99°/) gefunden, wihrend die Formel C,.H,,SO, 10°26°/, 
Scliwefel verlangt. 

Zur Darstellung einer Sulfofettsiure haben wir sowohl 
die in der beschriebenen Weise gewonnene Schwefelilsiiure als 
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auch direet das Einwirkungsproduct von Schwetel auf kiiufliche 
Olsiiure beniitzt und dabei die gleichen Resultate erhaltens 

Je 100 Grm. der Schwefelélsiiure wurden in 1-5 Liter zehn- 
procentiger Kalilauge geliést und bei gewoéhnlicher Temperatur 
mit drei Litern 5procentiger Permanganatlésung oxydirt. Nach 
dem Abfiltriren des Manganhyperoxydes wurde mit Salzsiiure 
nahezu neutralisirt, dann mit Essigsiiure angesiuert, mehrmals 
filtrirt, und zur Entfernung ven nicht oxydirten Fettsiiuren 
einmal mit Ather ausgeschiittelt. Die wiisserige, schwach essig- 
saure Schichte, welche noch den gréssten Theil der Sulfofett- 
siure enthilt (ein kleiner Theil ist in den Ather gegangen), 
wird mit Chlorbaryumlésung versetzt, wobei man einen weissen, 
schweren Niederschlag von sulfofettsaurem Baryt erhiilt. 

Dieser Niederschlag wird mit kaltem Wasser gut ausge- 
waschen, dann in einer Reibschale mit Wasser angeriihrt und 
endlich in cinem Kolben mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
siiure erst einige Stunden in der Kiilte, dann bei 40—50° 
digerirt. Man liisst absitzen, decantirt durch ein Filter und extra- 
hirt noch einige Male mit schwach angesiiuertem Wasser. Aut 
diese Weise gelingt es, den gréssten Theil der Sulfofettsiiure in 
Lisung zu bekommen. 

Man versetzt die Fliissigkeit nun mit einer gesiittigten 
Glaubersalzlisung, wobei sich die Sulfosiiure als schwere Ol- 
schichte abscheidet. Schiittelt man nun mit Ather aus, so erhiilt 
man drei scharf begrenzte Schichten, von denen die oberste eine 
verdiinnte itherische Lisung der Sulfosiure, die mittlere ‘ther- 
haltige Sulfosiiure ist. Die beiden oberen Schichten werden ab- 
gehoben und gemeinschaftlich aus dem Wasserbade abdestillirt, 
wobei ein dunkelgelbes bis braunes, dickfliissiges Ol zuriick- 
bleibt. 

Die auf diesem Wege dargestellte Sulfofettsiure ist 
noch keineswegs rein und enthalt insbesondere noch Wasser, 
welches auch nach wochenlangem Stehen im luitverdiinnten 
Raume iiber Schwefelsiiure noch nicht vollstiindig entfernt war, 
Sie gibt keine krystallisirbaren Salze und wir haben um so eher 
auf eine Reindarstellung verzichtet, als es uns nur um den 
qualitativen Vergleich mit den léslichen Siuren aus Tiirkiseh- 
rothél zu thun war. 


1 ryt 

















; 


‘ 


SAL lL tin : 


Pe Mao sittiet dee 


= — — 


whe 


A RI oe <e. 


Aa 2 nah ements a asae 
a 
eS tas wy ue 


2 
To 


212 R. Benedikt u. F. Ulzer, 


Wir lassen somit vorliufig dahingestellt sein, welche Formel 
unser@ Sulfofettsiiure hat. So viel lisst sich aber aus ihrer 
Synthese, zusammengehalten mit ihrem sebr stark sauren 
Charakter und der leichten Léslichkeit in Wasser, mit Bestimmt- 
heit schliessen, dass sie eine wahre Sulfosiure sein muss. Die 
Ermittlung ihres Jodadditionsvermigens nach v. Hib! hat 
ferner ergeben, dass sie sich von einer gesiittigten Siure 
ableitet. 

Von den Salzen, die simmtlich amorph und leicht schmelzbar 
sind, haben wir das Barytsalz durch Fiillen der mit Essigsiure 
angesiuerten Lésung mit Chlorbaryum hergestellt. Der Nieder- 
schlag wird mit kaltem Wasser gewaschen, iiber Schwefelsiiure 
vetrocknet und zerrieben. Wir haben zur beiliufigen Orientirung 
den Sehwefel- und Baryumgehalt des Salzes bestimmt, wobei 
natiirlich scharf stimmende Zahlen nicht zu erwarten waren. 


Ber. fiir sulfoxystearinsauren 





Gefunden Baryt C,gH3,SO0,ba 
i el 
pe.... 16°39 15°30 
Bsixss Se 7:15 


Vergleich der Sulfofettsiure mit der léslichen Tiirkisch- 
rothélsiure. 


Die aus Schwefelilsiure dargestellte Sulfofettsiiure und die 
lésliche Fettsiiure des Oliven-Tiirkischrothéles verhalten sich in 
vielen Beziehungen gleich. 

Beide sind mit Wasser in allen Verhiltnissen mischbar, 
ihre wiisserigen Liésungen schiumen beim Schtitteln. Sie lassen 
sich daraus mit Kochsalz, miissig verdiinnter Schwefelsiiure und 
Salzsiiure aussalzen, und sammeln sich als schwere Ole auf dem 
Boden der Gefiisse an. Schiittelt man sodann mit Ather aus, so 
erhilt man drei Schichten, indem die Siiuren in Ather schwer 
lislich sind und sich stark iitherhaltig als Mittelschichte ab- 
sondern. Mit Blei-, Kupfer-, Kalk-, Barytsalzen geben sie amorphe, 
meist schmierige Niederschliige. 

Auch in ihrem Verhalten gegen concentrirte kochende Atz- 
laugen verhalten sie sich ganz ibnlich. 
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Wir haben zu diesem Vergleiche die nach Liechti und 
Suida bereitete lisliche Fettsiure durch wiederholtes Lésen in 
Wasser, Ausschiitteln der wasserunléslichen Fettsiiuren mit 
Ather und Aussalzen miglichst vollstiindig von Olsiiure und 
Oxyfettsiuren befreit. 

Je 5 CC. der beiden zu vergleichenden Siuren wurden mit 
100 CC. 20procentiger Kalilauge sieben Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht und nach dem vollstindigen Erkalten mit 
genau gleichen Mengen verdiinnter Salzsiiure angesiiuert. Aus 
beiden Fliissigkeiten scheiden sich Oltropfen aus, welche zu 
Boden sinken. Beim Schiitteln mit Ather nimmt derselbe ein 
wasserliésliches Ol auf (dasselbe war durch Chlorkalium 
ausgesalzen gewesen); auch aus der lislichen Oliven-Ttirkiseh- 
rothélsiiure entsteht nicht die geringste Menge einer festen 
unléslichen Fettsiiure. 

Daraus folgt, dass keine der beiden Siiuren durch kochende 
concentrirte Laugen angegriffen wird. 

Die Angabe von Liechti und Suida, dass die Tiirkiselh- 
rothilsiure durch kochende Alkalien zerlegt wird, riihrt wohl 
daher, dass die heisse Liésung nach dem Kochen mit Salzsiiure 
stark angesiuert wurde, wodureh dann die Zersetzung ertolgt. 

Nur in einem cinzigen Punkte zeigen die beiden Siiuren ein 
wesentlich verschiedenes Verhalten. 

Die Sulfofettsiure wird weder durch verdiinnte kochende 
Salzsiiure, noch selbst beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure 
im zugeschmolzenen Rohr auf 150° zerlegt. 

Die Siure aus Tiirkischroth6él spaltet sich leicht in 
Schwefelsiure und Oxystearinsiiure, wenn man sie mit verdiinnter 
Salzsiiure oder Schwefelsiiure (z. B. 1:6) kocht. 

Diese Verschiedenheit im Verhalten der beiden Siuren 
beweist, dass die Siure aus Tiirkischrothél keine echte Sulfo- 
siure sein kann. Gerade aus ihrem Verhalten gegen kochende 
Alkalien und verdiinnte Siiuren kann aber geschlossen werden, 
dass sie in die Classe der Atherschwefelsiuren gehirt. 

So ist es bekannt, dass verdiinnte Lisungen der Athyl- 
schwefelsiure sich bei liingerem Stehen, rascher beim Kochen, 
in Alkohol und Schwefelsiiure spalten, und dass diese Zersetzung 
durch verdiinnte Mincralsiiuren noch beschleunigt wird. Dagegen 
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bleibt die Athylschwefelsiiure beim Kochen mit concentrirter 
Kalilauge unveriindert. 

Liechti und Suida, welche die aus Triolefn und aus 
Olsiiure erhaltenen lislichen Fettsiiuren fiir verschieden halten, 
haben die aus der Olsiiure entstehende lisliche Siiure schon 2 ans 
richtig als ,sauren Schwefelsiiureester der Oxystearinsiure“ 
erkannt und ihre Entstehung und den Zerfall in Schwefelsiiure 
und Oxystearinsiiure nach folgenden Gleichungen erkliirt: 


1) C,.H,,0,+H,SO, = C,.H,.(O0S0,H)O, 


Olsiiure. Oxystearinschwefelsiiure. 


2) 2C,sH,,(OSO,H)O, +H, 0 = C,,H,,(OH)O, +H,S0, 


Oxystearinschwefelsiure. Oxystearinsiiure. 


Wir haben uns durch wiederholte Versuche iiberzeugt, 
dass die léslichen Fettsiuren aus Oliven-Tiirkischrothél] und 
Olsiiure-Ttirkischrothé] vollkommen identisch sind und dass ins- 
besondere auch die letzteren durch blosses Kochen in wiisseriger 
Lisung nicht zerlegt werden. Zu diesem Versuche muss vou 
Ather vollkommen befreite Siiure verwendet werden, da die 
iitherhaltige folgendes auffallende Verhalten zeigt, welches leicht 
zu Tiiuschungen Anlass geben kann. 

Erwiirmt man niamlich die klare, wiisserige Lisung einer 
iitherhaltigen Oxystearinschwefelsiure, so triibt sie sich sofort 
unter Ausscheidung von Oltropfen, welche sich aber wieder voll- 
stiindig aufliésen, sobald der Ather durch Kochen vollstindig 
ausgetrieben ist. Bei weiterem Kochen findet keine neuerliche 
Triibung statt. 

Aus dieser Auffassung des léslichen Theiles des Tiirkiseh- 
rothéles aus Olivenél und aus Olsiiure als Oxystearin- 
schwefelsiure erkliirt sich auch das gegeniiber den anderen 
Olen abweichende Verhalten des Ricinusils gegen Schwefelsiiure. 


Ricinus-Tirkischrotho6l. 


Zum Vergleiche der Tiirkischrothéle aus Olivenél, Cottonél 
(Baumwollensamen6l) und Ricinusél haben wir aus diesen Tiir- 
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kischrothélen die .,Gesammtfettsiiuren*’ dargestellt, wozu wir 
einerseits den der Reaction entgangenen Antheil der Triglyceride 
verseifen, andererseits aber auch die Fettsehwefelsiuren in Oxy- 
fettsiuren und Schwefelsiiure zerlegen mussten. Wir erreichten 
dies in folgender Weise: 

In je 500 Grm. der urspriinglichen Ole wurden zum Zwecke 
der Umwandlung in die entsprechenden Tiirkischrothéle 200 Grin. 
concentrirte Schwefelsiiure unter bestiindigem Umriihren langsam 
eintropfen gelassen und die Massen nach 24 Stunden erst mit 
kaltem Wasser, dann mit Kochsalzlésung gewaschen. Jedes O! 
wurde nun mit dem doppelten Volumen 50-procentigen Alkohols 
itibergossen und mit 250 Grm, Kalihydrat gekoeht. Die Lisung 
wurde in viel Wasser eingegossen, mit Schwetelsiiure stark sauer 
gemacht und einige Stunden anhaltend gekocht, worautf sich die 
Fettsiiuren als klare Schichte auf der Oberfliiche abschieden. 
Dabei haben wir beobachtet, dass die Zerlegung der Fettschwetel- 
siiure aus Ricinusél am raschesten erfolgt. 

Die wiisserige Fliissigkeit wurde sodann abgezogen und die 
Fettsiiuse bei cirea 50° C. dureh Papier filtrirt. 

Nach dem Erkalten zeigt sich, dass die Fettsiiure aus 
Cottonél ganz und die Oliventettsiiure fast vollstiindig fest 
werden, wiihrend die Fettsiiuren aus Ricinusél fliissig bleiben 
und erst nach liingerem Stehen eine nicht sehr betriichtliche 
krystallinische Aussecheidung geben. 

Von diesen Fettsiiuremischungen wurden je 50 Grm. in der 
von uns! beschriebenen Art acetylirt und die Acetylzahlen 
bestimmt. Ausserdem haben wir die Acetylzahlen der Fettsiiuren 
aus versehiedenen kiiuflichen Tiirkischrothélen ermittelt, und 
endlich den gleichen Versuch fiir den in Wasser lislichen und 
unléslichen Antheil des Ricinus-Tiirkischrothéles separat dureh- 
vetiihrt. 

Wie «ie folgende Tabelle zeigt, hat sich ergeben, dass die 
Acetylzahl der Siiuren aus Olivenél und Cottondél, entsprechend 
der Umwandlung der darin enthaltenen fliissigen ungesiittigten 
Fettsiiuren in Oxyfettsiiuren, wesentlich gestiegen ist, wihrend 
die Zahlen fiir das Ricinusél nahezu gleich geblieben sind. 


|! Monatshette fiir Chemie 8.41. 
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| | Fettsiiuren 
| Fettsiuren aus den Tiir- aus den 
| kischrothélen urspriing- | 
a | lichen Olen 
Tiirkischrothiéle | - 
_— Versei- 
Siure- | |. _ Acetyl- ile 
Zab) | 8 | zahl — 
| zahl 
Oliven-Tiirkischrothél ...... 151°6 255°6 104-0 4°74 
Cotton-Tiirkischrothél...... 178°7 231-4 52°7 16°6 
Ricinus-Tiirkischrothél ..... 140°0 283°4 143°4 142°1 
Ric.-T. R. -Ol, lislicher Antheil| 139-2 286°4 147°2 — 
Rie.-T. R. -Ol, "unldslicher Theil} 153-5 278°D 125°0 — 
Ric.-T. R. OI von Javal ..... 152-0 301-0 149-0 — 
Ric.-T. R.-Ol, Apollokerzen- 
fabrik in Wien........... 141°1 991°3 150-2 — 
Berechnet fiir Oxystearinsiiure | 164°0 | 323-0 164-0 = 
‘ » Ricinolsiiure...| 165°0 | 330°0 165°0 — 
| ° » Dioxystearins. .| 140°25 | 420°75 | 280°5 — 











Der Untersehied im Verhalten des Olivendls und Ricinuséls 
erklirt sich aus der verschiedenen Constitution der Olsiiure und 


Ricinusélsiure. 


Die letztere kann sich als Oxysiiure unter Wasseraustritt mit 
Schwefelsiure zu einer Atherschwefelséure vereinigen, und muss 


dann bei der Zerleg 


siiure gaben: 


] ) ( ‘tgH339, 


ung wieder 


Ricinolsiiure. 


C,H,,0, .OSO,H+H,O = C,.H,,0,.Q0H+H,SO, 


Ricinolschwet 


Die Entstehung 


analog, wihrend 


sich 


elsiure. 


; OH+H,S0, — C 


H,..0, 


18°" 33 


Ricinolsiure. 


Schwefelsiiure und Riecinusél- 


.OSO,H+ H,O 


Ricinolschwetelsiure. 


der Ricinolschwefelsiiure 
sildung von Athylschwefelsiiure aus Alkohol und Schwefelsiure 
Athylens mit 


Olsiure 
Schwefelsiiure zu Oxystearinschwefelsiiure vereinigt. 


naelh 


Art 


des 


ist 


somit der 


Das Ricinus-Tiirkischrothél unterscheidet sich somit vom 


Oliven-Tiirkischrothé] dadurch, 


dass es den sauren Schwefel- 


siiureester einer ungesittigten Siure, das letztere aber das 
entsprechende Derivat einer gesiittigten Saure enthilt. 
Dies wird durch die Jodzahle 


n der dureh Zersetzung des lis- 


lichen Theiles der Tiirkischrothéle erhaltenen Fettsiiuren bestiitigt. 
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Die Siure aus Oliven-Tiirkischrothél addirt kein Jod. 

Fiir die Siiure aus Ricinus-Ttirkischrothél fanden wir die 
Jodzahl 77:3, wiihrend Ricinolsiure 85°2 Procente Jod zu 
addiren vermag. 

Daraus erkliirt sich, dass das Ricinus-Tiirkischrothél noch 
eine grosse Oxydationsfiihigkeit besitzt, welehe dem Oliven- 
Tiirkischrothél abgeht, und dass somit das erstere eine weit 
bessere Beize fiir die Tiirkischrothfairberei abgeben muss. 





Aus den Fettsiiuren des Ricinus-Tiirkischrothéles scheidet 
sich, wie oben erwiihnt, bei langerem Stehen ein krystallinischer 
Kérper in geringer Menge aus, welcher nach der vorliiufigen 
Analyse als eine Dioxystearinsaure anzusehen ist, und deren 
Bildung analog der Entstehung der Oxystearinsiiure aus Olsiiure 
erklirt werden kann. Wir sind damit beschiiftigt, diese Siure in 
grésserem Massstabe darzustellen und zu studiren. 
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Uber Glyoxal-Onanthylin und dessen Abkémmlinge. 


ac Hes taeda 


Von Dr. M. Karez. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1887.) 


I, Methode der Darstellung und Eigenschaften. 


Das Glyoxal-Onanthylin, welehes zum ersten Male Prof. 
Radziszewski! dureh Einwirkung von Glyoxal auf Onanthyl- 
aldehydammoniak in alkoholischer Lisung erhalten hatte, habe 
ich in grésserer Menge durch Einwirkung von Ammoniak auf 
ein Gemenge von Glyoxal und Onanthylaldehyd dargestellt. 

Das Gemenge der beiden Kérper wurde nimlich mit 
Ammoniak im Gaszustande unter sorgtiltiger Kiihlung mit 
kaltem Wasser gesittigt, und die tibersittigte Masse mit Baryum- 
hydrat gekocht, so lange noch Ammoniak entwich. Um die 
Base von den gebildeten Baryumsalzen zu trennen, wurde das 
Product mit Alkohol extrahirt, und nach Verdampfen der 
alkoholischen Lisung blieb eine syrupdicke Fliissigkeit zuriick, 
welche wesentlich bei 290°—310° C. siedete und in der Vor- 
lage erstarrte. Dureh mehrmalige fractionirte Destillation im 
Wasserstofistrome gereinigt, siedete der Kérper bei 294—296° C. 
und gab bei der Analyse folgende Resultate: 

[. 0:2104 Grm. der Substanz lieferten 0°54274 CO, und 

0-19945 H,0. 

















IT. 0-2104 Grm. der Substanz lieferten 0-54772 CO, und . 
0-19896 HO. : 
Berechnet fiir Gefunden 
CoH, No eee 
oii. | II 4 
ieucs 71-053 70°35] 70: 998 a 
eee 10-526 10°532 10°503 : 
(Speer 18°4?1 _— _ 
OO 





1 Ber, d. deutsehen chem. Ges, 16—7A4&. 
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Die beschriebene Einwirkung verliiuft also gemiiss der 
Gleichune: 


C,H,O, +C,H,,0+2NH,=C,H,,N, +31, 0 


Das Glyoxal-Onanthylin ist ein fester, schneeweisser, aus 
mikroskopischen Krystallen zusammengesetzter Kérper, es 
siedet constant bei 294—296° C. (B. 732 Mm. ¢, 21°5° C.) und 
schmilzt ber 50—51° C, Prof. Radziszewski gibt den Schmelz- 
punkt dieser Base auf 84° C. an, und eine so grosse Differenz 
riihrt unzweifelhatt von der Eigenschaft des Koérpers, in zwei 
allotropischen Formen aufzutreten. Dafiir spricht aueh der Uim- 
stand, dass Prof. Radziszewski bei dem von ilm dargestellten 
Glyoxal-Athylin ! ebenfalls zwei allotropische Formen  beol- 
achtet hatte. 

Es list sich leicht in Methyl und AthylAlkohol, in Benzo! 
und Ather und krystallisirt am besten aus Ligroin. In kaltem 
sowie auch in warmem Wasser ist es unlislich. 


Salze des Glyoxal-Onanthylins. 


Das Glyoxal-Onanthylin list sich in allen verdiinnten 
Siiuren auf unter Bildung entprechender Salze; diesclben ziehen 
aber so begierig Feuchtigkeit an der Luft an, dass nur das 
oxalsauere Glyoxal-Onanthylin und die Platindoppelsalze in 
einem zur Analyse gecigneten Zustande erhalten werden konnten. 

Chlorwasserstoffsaueres  Glyoxal- Onanthylin 
CyH,,N,HCL entsteht durch Auflésen der Base in verdiinnter 
Chlorwasserstoftsiiure, und krystallisirt in diinnen, langen, farb- 
losen Nadeln, welche an der Luft augenblickliceh zerfliessen. 

Bromwasserstoffsaueres Glyoxal - Onanthylin 
C,H,,N,HBr krystallisirt ganz dhnlich wie das chlorwasserstoff- 
sauere Salz, und zerfliesst an der Luft. 

Die Darstellung von schwefelsauerem, salpetersauerem und 
essigsauerem Glyoyal-Onanthylin ist wegen der hygroskopischen 
Eigenschatten dieser Salze nieht gelungen. 

Das oxalsauere Glyoxal-Onanthylin (CoH, .N,), 
C,H,O, entsteht durch Auflésen von Glyoxal-Onanthylin in einer 


| Private Mittheilung. 
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wisserigen Lésung von Oxalsiiure, und bildet schneeweisse 
Krystallgruppen, welche bei 121°C. schmelzen. Die Analyse 
derselben gab folgende Resultate: 
I. 0: 2451 Grm. Substanz lieferten bei +20, 1° C. und bei 
744 Mm. Druck 30°93 Ctm. N=0-034601 Grm. 
II. 0-1901 Grm. Substanz lieferten bei +19-8° C. und bei 
742 Mm. Druck 24:78 Ctm. N=0°027751 Grm. 


Berechnet fiir Gefunden 
(CgHy6N2), C oH, O, ee 


14°59 Procent. 


Das malonsauere und das citronensauere Glyoxal-Onanthylin 
sind syrupdicke Fliissigkeiten und konnten nicht in krystallini- 
schem Zustande erhalten werden. 

DasPlatindoppelsalz des chlorwasserstoffsaueren 
Glyoxal-Onanthylins (C gH,,N HCl), PtCl, bildet pome- 
ranzengelbe Krystallgruppen, welche sowohl in kaltem Wasser, 
als auch in Alkohol und Ather leicht léslich sind. Die Analyse 
derselben ergab folgende Resultate: 


[. 0: 1845 Grm. Substanz lieferten 0°-05017 Grm. Platin. 


N— 14:21 Proce nt 14:23 


IH. 0-2001 j ‘ 0-05441 —,, , 
HI.0-1100 ; . 0.02986 . , 
Berechnet fiir Gefunden 
(CoH, .NsHC),Ptch, ttl 
A EE ED I II Ill 


Pt = 27°245 Proeent 27°192 27-191 27-145 Procent. 


Das Platindoppelsalz des bromwasserstoffsaueren 
Glyoxal-Onathylins (CyH, N, HBr), PtCl, stellt unter dem 
Mikroskop ein purpurrothes, krystailinisches Pulver dar. Es list 
sich ziemlich leicht in kaltem und warmem Wasser und viel 
leichter in Alkohol und in Ather. Die Analyse desselben gab 
foleende Resultate: 


1 O°-2500 Grm. der Substanz lieferten 0:O6047 Grm. Platin. 


i. 0-8871 . . : . O-O08158 , , 
Berechnet tiir Geftunden 
(CoH gN. HBr). PtCl, a i 
: a A — ‘ I TT 


Pt == P4- P05 Procent 24-188 24-200 Procent. 
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Il. Darstellung der Oxalinbasen. 


1. Oxalmethyl-Onanthylin. 
CgH,,(CH3)N, 

Eine Lisung des Glyoxal-Onanthylins in Methylalkohol 
wurde mit der theoretisch berechneten Menge von Jodmethy!] 
mehrere Stunden lang im Kolben am Riickflusskiihler erhitzt und 
der nach Abdestilliren des Methylalkohols zuriickgeblicbene 
Riickstand mit einer concentrirten Lésung von Kalilauge behan- 
delt. Das ausgeschiedene Ol wurde mittelst Chlorealium 
getrocknet und durch Destillation gereinigt. Es stellt eine farb- 
lose lige Fltissigkeit von unangenelmem durehdringenden 
Geruch, welcher an den frisch gekochter Krebse erinnert; siedet 
bei 261— 263°C. (B 752 Mm. tg 16,5° C.) und besitzt bei 
16°5° C, ein specifisches Gewicht 0,9282. Es ist in Wasser unlis- 
ich, list sich dagegen in Methyl, Athylalkohol und in Ather. 

Das Oxalmethyl-Onanthylin zeigt dieselben Reactionen der 
Alkaloide', wie alle anderen zu dieser Gruppe gehérenden 
Basen. 

Mit schwefelsauerem Kupfer gibt es einen blauen Nieder- 
schiag. 

Mit HgCl, einen weissen, 

, AgNO, einen weissen krystallinischen, 

» Hg,(NO,), einen grauen, 

Phosphorwolframsiiure einen weissen, 

. Pikrinsiure einen gelben Niederschlag. 

Das Oxalmethyl-Onanthylin verbindet sich schon bei ge- 
woéhnlicher Temperatur unter Freiwerden vou Wiirme mit Jod- 
methyl und scheidet durchsichtige Krystalle von der Zusammen- 
setzung CyH,,(CH;)N,.CH,J ab. Dieselben sind leicht léslich 1 
Alkohol ml unlislich in Ather. Sie gehéren dem rhombise hen 
Systeme an, und schmelzen bei 128—124° C. 

Das P latindoppelsalz des chlorwasserstoffsaueren 


Oxalmethyl-Onanthylins (CH,,(CH,)N,.HCl),PtCl, kry- 
stallisirt in hellpomeranzengelben i Blitte an und 





1 Ber. d. deutschen chem. Ges. 10—488. 
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list sich leicht in Alkohol, Ather und in Wasser. Die Analyse 
derselben gab folgende Resultate : 
[. 0-2480 Grin, der Substanz lieferten O-06488 Grm. Platin. 


i 5 | ne . P O-O7T099 
« Jereehnet fiir Getunden 
CgH,5(CH, NHC). Ptel, . Pace Te —~ 


ee i 
Pt=2b6°212 Procent 26.161 26.185 Procecent. 


2. Oxalathyl-Onanthylin. 
C,H, .(C,H., )N,. 

Das Oxaliithyl-Onanthylin entsteht durch Kochen einer Lisung 
von Glyoxal-Onanthylin in Athylalhokohol mit Athyl-bromid. 
Der nach Abdestilliren des iiberschiissigen Bromithyls und Athy] 
alkohols erhaltene Riickstand wurde mit einer concentrirten 
Lisung von Kalilauge behandelt und durch Destillation gereinigt. 
lus ist cine farblose, élige Fliissigkeit, welehe einen den Car- 
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bilaminen idhnlichen Geruch besitzt, siedet bei 270—272° C. 
(3B 749 Mm. ¢, 16°8° C.) und besitzt bei 16°5° ein specitisches 
Gewicht von 0° 9210. 
Das Platindoppelsalzdes chlorwasserstoffsaueren 

O xaliithyl-Onanthylin (CyH,.(C,H.)N, HCD, PtCl, krystalhi- 
sirt in pomeranzengelben glinzenden Bliittchen und lést sich 
leicht in Alkohol, Ather und Wasser. Bei der Analyse gab es 
foleende Resultate: 

[. 0° 2744 Grin. der Substanz lieferten O-0689 Grm. Platin. 

IT. 0.1549 ‘ . ‘ O-O390 

Berechnet tiir Gefunden 

| CoHl,5(C.Hy)N, HC),PtCh, == — — 
I ee 


Pt=—25-257 Procen 25-109 25°177 Procent. 


3. Oxalpropyl-Onanthylin. 
C,H, (C,H, )N, 

Diese Base wurde auf ganz analoge Weise wie das Oxal- 
iithyl-Onanthylin dargestellt, niimlich durch Erwiirmen eines 
Gemenges yon Glyoxal-Onanthylin und Propylbromid am Riick- 
flusskiihler. Es ist eine farblose lige Fliissigkeit von eimem 
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den Carbilaminen ihnlichen Geruch und siedet constant bei 
285—286° C. (B 735 Mm. — f¢, 16°5° C). Das specifische 
Gewicht betriigt bei 17° C 0-9192. 

Das Platindoppelsalz des chlorwasserstoftsaueren 
Oxalpropyl-Onanthylins (CyH,.(C,H,)N,.HCl),P+Cl, kry- 
stallisirt in pomeranzengelben gliinzenden Tiifelehen mit ab- 
gestumpften Kanten, list sich leicht in Alkohol und Ather, viel 
schwieriger in Wasser. Die Analyse derselben gab folgende 
Resultate: 

I. O- 1773 Grm. der Substanz lieferten 0-0431 Grm. Platin. 





Il. 0.2030, ‘ : ; (0493 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H,.(CsH-)N.HC),.P+Cl, <r 
ee ae — | II 
Pt=?4-365 Procent 24+308 94-987 Procent. 


Die oben angetiilirten Oxaline verhalten sich gegen schwefel- 
saucres Kupfer, Pikrinsiure ete. ganz analog, wie die von Prof. 
Radziszews ki und von Wallach dargestellten Oxaline, 

Bei dieser Gelegenheit sei mir gestattet, meinem hoch- 
e¢eehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Br. Rad ziszewski fiir seinen 
wiihrend dieser Arbeit mir giitigst ertheilten Rath meinen herz- 
lichsten Dank auszudriicken. 


Chemisches Laboratorium der k. k. Universitiit in Lemberg. 
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Uber das Vorkommen alkaloidartiger Basen im 
galizischen Roherdole. 


Von Franz X. Bandrowski. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1887. 


Schon vor einigen Jahren hatte Prof. Radziszewski die 
Beobachtung gemacht, dass bei der Destillation der hoéher 
siedenden Antheile des Roherdéles aus Harklowa in Galizien 
sich Ammoniak entwickelt, obwohl das Ol vor der Destillation 
neutral war. Bei Gelegenheit der Untersuchung der dureh Ein- 
wirkung hoher Temperaturen auf schwere Petroleumiéle ent- 
standener Producte, bestiitigte dasselbe auch Dr. Paul Wispek'! 
und es war hiedurch festgestellt, dass in dem Roherdile sich 
Stickstoffverbindungen befinden, die durch Zersetzung wiihrend 
der Destillation Ammoniak entwickeln. 

In Folge dessen wurde ich von Professor Radziszewski 
beauftragt, die Natur dieser stickstoffhaltigen Kérper na&her zu 
untersuchen. Zu dem Zwecke wurden 22 L. des Roherdiles von 
U'850 spec. Gewicht aus Kolomyja in Galizien, mit 2 L. zehn- 
procentiger Schwefelsiiure etwa zwei Stunden lang stark ge- 
schiittelt und einige Wochen in Ruhe stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wurde die schwefelsiurehaltige Schichte von dem 
unangegriffenen Erdéle mittelst eines Scheidetrichters getrennt, 
behuts der Entfernung organischer indifferenter Koérper mit 
Ather extrahirt, hierauf mit kohlensaurem Natron neutralisirt und 
mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt. 
Nach einiger Zeit schied sich daraus ein griinlichgelber, flocki- 
ger Niederschlag von eigenthtimlichem schwach aromatischem 
Geruche. Derselbe wurde mit Ather ausgezogen und nach Ver- 


| Dr. Pawel Wispek: O techniczném zastésowaniu odpadkoéw nafto- 


wych. Kosmos 1886, 397. 
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Alkaloidartige Basen des Roherdéles. 225 


dampfen des letzteren hinterblieb eine dunkelrothe, durchsichtige, 
dicke Fliissigkeit, welche bei —20° C. zu einer braunen, harzigen, 
amorphen Masse erstarrte. 

Die stark concentrirte alkoholische Lésung derselben wurde 
nun mit Chlorwasserstofisiiure versetzt und mit Platinchlorid 
gefillt. Der mit Wasser gewaschene Niederschlag der Platin- 
doppelsalze stellte nach Trocknen tiber Schwefelsiiure einen 
pomeranzengelben, ziemlich leicht in Alkohol, schwer (mit Zer- 
setzung) in heissem Wasser, und gar nicht in Ather léslichen 
Kérper dar. Unter dem Mikroskope niiher betrachtet zeigte er 
keine Spur von Krystallisation und zersetzte sich theilweise bei 
45° C, 

Bei der Analyse desselben wurden folgende Resultate 
erhalten. 


19°67 und 19-70 p. Ct. Platin 
45°72 , Kohlenstoff 
9-51 . Wasserstoff 
6°03, Stiekstoff 
21:30 =, Chlor (ber. fiir 1 At. Pt) 


Zusammen: 102°26 p. Ct. 

Die Menge der aus 12 L. Erdél erhaltenen Chlorplatinsalze 
betrug 1:29 Grm. gleich 0.013° ). 

Die Ungenauigkeit in der Analyse riihrt wohl daher, dass 
das Chlorplatinat nicht ein einzelnes chemisches Individuum 
darstellt, sondern wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener 
Basen war, und wegen Mangel an Material ist es mir bis jetzt 
nicht gelungen, dieselben zu isoliren. Jedentalls beweisen aber 
die angefiihrten Resultate, dass diese Kérper zu einer Reilhe 
kohlenstoffreicher und wahrscheinlich sauerstofffreier 
Basen gehiren., 

Etwas mehr Einsicht in die Natur dieser Kérper gelang es 
mir auf qualitativem Wege zu gewinnen. 

Die mit Saizsiure angesiiuerte alkoholische Lésung der 
Basen wurde nimlich auf Alkaloide gepriift und gab nach- 
stehende Reactionen: 

Mit Phosphor-Wolframsiéure cinen gelben flockigen 
Niederschlag. 
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226 I. X. Bandrowski, Alkaloidische Basen. 


Mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag. 

Mit Quecksilberchlorid und Jodkali einen schweren 
gelben Niederschlag. 

Mit Kaliumdichromat einen pomeranzengelben und mit 

Ferrocyankalium einen blassgriinen flockigen Nieder- 
schlag. 

Alle diese Niederschlige waren amorph. 

Ausserdem gab die alkoholische Lisung der Basen: 

Mit Kupfersulphat eine smaragdgriine, mit Eisen- 
chlorid und Salzsiiure (beim Erwiirmen) eine rothe, und mit 
concentrirter Schwefelsdure (beim Erwirmen bis 150° C.) 
eine kirschrothe Fiirbung. 

Beim Erwiirmen mit Silbernitrat wurde metallisches 
Silber ausgeschieden. 

Diese Reactionen scheinen unzweifelhaft die Angehérigkeit 
der erwiihnten Basen zu der Classe der Alkaloide zu be- 
weisen. 


In der Hoffnung, dass ich durch Verarbeiten bedeutender 


Mengen des Roherdéles im Stande sein werde, eine gentigende 
Menge der Basen aufzusammeln, will ich mir das eingehendere 
Studium derselben vorbehalten. 
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Notiz tiber Isodulcit. 


Vou Dr. J. Herzig. 
(Aus dem chem. Univ.-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 56. Mai 1887.) 


Seit einiger Zeit mit der Untersuchung der Farbstoffe des 
Quercitrons und der Rhamnusarten beschiiftigt, habe ich auch 
auf den Isodulcit meine Aufmerksamkeit gerichtet. Auf das 
Studium desselben konnte ich aber nur sehr wenig Zeit ver- 
wenden und so kommt es, dass meine Versuche in dieser 
Richtung nicht sehr weit vorgeschritten sind. Immerhin halte ich 
aber die geringen positiven Resultate fiir wichtig genug, um sie 
hier mit Riicksicht auf die Arbeiten von Fischer! und Will? in 
Kiirze mitzutheilen. 


Phenylhydrazinverbindung. 

Fischer‘ und Will* beschreiben beide die Phenylhydrazin- 
verbindung ziemlich iibereinstimmend und geben den Schmelz- 
punkt bei 180° an. Ich hatte diese Verbindung auch dargestellt, 
konnte aber keinen absolut constanten Schmelzpunkt erhalten. 
Derselbe schwankte zwischen 173 und 179 und scheint ausser- 
dem von der Art des Erhitzens abzuhiingen. 


Oxydation mittelst Silberoxyd. 

Kin positives und, wie mir scheint, nicht unwichtiges 
Resultat lieferte die Oxydation mit Silberoxyd. Behandelt man 
eine wiisserige Lisung von Isodulcit mit Silberoxyd im Uber- 
schuss, so erhilt man Essigsiure, und zwar in ganz guter 
Ausbeute. 

Bei einem Versuch im Kleinen erhielt ich zwei Fractionen 
eines Silbersalzes, welche beide das charakteristische Aussehen 





1 Berl. Ber. XX. 1082. 
2 Berl. Ber. XX. 1186. 
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228 J. Herzig, 


des Silberacetats zeigten. Dabei lieferte aber die zweite Fraction 
(nur 0°1 Grm.) einen niedrigeren Gehalt an Silber, als es dem 
Acetat entspricht. (Fraction I gab 64:65°/, Ag, Fraction II 
62°17°/, Ag, wihrend Silberacetat 64:67°/, Ag verlangt.) Auf 
Grund dieses Versuches konnte man noch andere Siuren im 
Reactionsproduct vermuthen. 

Um in dieser Beziehung ganz sicher zu gehen, habe ich die 
Oxydation mit 10 Grm. vorgenommen und habe vier verschiedene 
Fractionen eines Silbersalzes dargestellt und untersucht. Das 
Ergebniss war die Thatsache, dass, wenn iiberhaupt, so doch 
nur geringe Mengen einer anderen Siure im léslichen Theil 
vorhanden sein kénnten. 


Fraction I 0°4957 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 
0:3200 Grm. Silber. 


Fraction If 0°4237 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 
0:2734 Grm. Silber. 


Fraction III 0°6042 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 
0:3882 Grm. Silber. 


Fraction IV 0°1540 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes gaben 
0:0986 Grm. Silber. 


In 100 Theilen 





Gefunden Berechnet fiir 
a i eee . 4 
I Ti i IV _ Cals. As. 
Ag....64°55 64°52 64°25 64°03 64°67 


Quantitativ habe ich die Reaction bisher nicht verfolgt, doch 
glaube ich aus der Menge der Silbersalze schliessen zu kénnen, 
dass sich aus einem Molekul [sodulcit nur ein Molekul Essigsdure 
bildet. 

Behandelt man eine Lésung von Isodulcit mit einer un- 
geniigenden Menge von Silberoxyd, so kann man ganz deutlich 
den Geruch nach Acectaldehyd wahrnelinen. Bei dem charak- 
teristischen Geruch und mit Riicksicht darauf, dass ich die Essig- 
siiure ganz exact nachgewiesen habe, glaubte ich auf den genauen 
Nachweis des Aldehyds verzichten zu kénnen. 

Das Resultat der Oxydation ist deshalb von Wichtigkeit, 
weil dadurch die Anwesenheit einer CH,-Gruppe im Isodulcit 
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nachgewiesen ist. In ihrer weiteren Consequenz bildet diese An- 
nahme einen Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die Formel des 
Isodulcits, welche Fischer mit Riicksicht auf die Zusammen- 
setzung der Phenylhydrazinverbindung aufgestellt hat. Diese 
beiden Thatsachen ergiinzen sich so gut, dass man versueht ist, 
mit dem néthigen Vorbehalte eine vorliufige Constitutionsformel 
des Isodulcits aufzustellen. 


CH,.CO.CH OH.CH OH.CH OH.CH, OH=C,H,,0; Isoduleit 
CH,.CO.CH OH.CH OH.CH OH.CH, OH + H,O = C,H 
Hydrat des Isodulcit. 


145 


Ich bemerke iibrigens, dass die Oxydation in demselben 
Sinne auch mit Chromsiure zu verlaufen scheint. Jedenfal!s kann 
man bei ungentigendem Zusatz den charakteristischen Aldehyd- 
everuch wahrnehmen. 

Von anderen Verbindungen habe ich das Acetylderivat dar- 
gestellt, welches in Ather léslich ist. Ich erhielt es amorph ohne 
jede Spur von Krystallisation und von schwach_ briiunlicher 
Farbe. Ohne jede weitere Reinigung wollte ich es nicht analy- 
siren und eine gute rationelle Reinigungsmethode konnte ich 
bisher nicht finden. 

Ich will mich weiter auf eine Aufziihlung aller theils 
negativer, theils unvollstiindiger Versuche nicht einlassen und 
bemerke nur zum Schluss, dass ich mit Riicksicht auf die 
Arbeiten der bereits oben genannten Forscher das Studium des 
Isodulcits bis auf die Ausarbeitung der Oxydation mit Silberoxyd 
vorliufig nicht weiter fortsetzen werde. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich erwiihnen, dass ich meine 
Arbeiten tiber Quercetin und Rhamnetin weiter geférdert habe. 
Fiir die Molekulargrésse und Formel des Quercetins sind sichere 
Anhaltspunkte gewonnen und das Verhiiltniss des Rhamnetins 
zum Quercetin ist aufgekliirt worden. Uber diese Verbindungen 
hoffe ich in nicht ferner Zeit ausftihrlich berichten zu kjnnen und 
moéchte ich hiemit den Wunsch aussprechen, mir dieses Arbeits- 
gebiet noch einige Zeit zu tiberlassen. 
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Uber einen von Prof. Pebal vermutheten thermo- 
chemischen Satz, betreffend nicht umkehrbare elektro- 
lytische Processe. 


Mitgetheilt von dem w. M. Prof. Ludwig Boltzmann in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1886.) 


Prof. Pebal theilte mir wenige Tage vor dem schrecklichen 
Ungliicke, das ihn so plétzlich dahinraffte, einige [deen zu einer 
Untersuchung mit, welche er nach Abschluss seiner Versuche 
iiber specifische Wirme sofort in Angriff zu nehmen gedachte. 
Wiewohl diese Ideen, weit entfernt ein abgeschlossenes Ganzes 
zu bilden, vielmehr nur ein fliichtig skizzirter Plan einer kiinftigen 
Arbeit sind, so scheint es mir doch die Wichtigkeit derselben zu 
eebieten, sie der Vergessenheit zu entreissen; vielleicht wird hie- 
durch ein anderer Forscher angeregt werden, den betreffenden 
Gegenstand weiter zu verfolgen. Unter den nachgelassenen 
Papieren fanden sich mit Ausnahme einer Zahlentabelle keine 
gzeordneten Aufzeichnungen hiertiber. Ich bin daher ganz auf 
jene gesprichsweisen Mittheilungen angewiesen, von denen wir 
damals nicht ahnten, dass sie die Grundlage zu einer Publication 
werden sollten und kann daher, wiewohl ich tiberzeugt bin, die 
Grundidee Prof. Pebal’s richtig wiederzugeben, doch beziiglich 
der Details keine Verantwortung tibernehmen. 





Die auseinanderzusetzenden Betrachtungen schliessen sich 
an die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Wiirmelehre auf elektrolytische Processe durch Helmholtz‘ an. 





1v, Helmholtz, ges. Abhandl. 2, S. 958. 
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Dieser betrachtete die sogenannten umkelirbaren elektrolytischen 
Vorgiinge, welche folgendermassen charakterisirt sind: Wird 
durch eine der Polarisation p entgegengesetzte nur ‘unendlich 
wenig gréssere Potentialdifferenz Elektricitét durch die Zer- 
setzungszelle getrieben (Fall I), so findet unendlich langsame 
Abscheidung der Jonen statt; wird dagegen umgekehrt ohne An- 
wendung einer primiren zersetzenden Batterie die Zelle durch 
einen sehr grossen Widerstand in sich geschlossen, so muss 
daselbst genau derselbe Process wie friiher in gerade umge- 
kehrter Ordnung erfolgen. Die Jonen miissen sich in derselben 
Weise, wie sie friiher getrennt wurden, nun wieder vereinigen; die 
Zelle wird dabei von einem sehr schwachen Strom in der ent- 
vegengesetzten Richtung durchflossen, dessen elektromotorische 
Kraft nur unendlich wenig von p verschieden sein darf. Im 
letzteren Falle (dem Falle Il) spielt die Zelle die Rolle eines 
gewohnlichen galvanischen Elementes (umkehrbares Element). 
p muss in beiden Fillen wenigstens fiir kleine Stromintensitiit 
von dieser unabhiingig sein. 

Helmholtz berechnete nun aus dem zweiten Hauptsatze, 
dass in einem derartigen Elemente allemal keine secundiire 
Wiirme entwickelt wird, sobald p von der absoluten Temperatur 
+ unabhingig ist. Ist dagegen p Function von 5, so muss dem 
Elemente, sobald es im Falle If dureh die Zeit ¢ von einem 
Strom von der Intensitit 7 durchflossen wird, die Wiirmemenge 


aslt ap 





ds ‘ 
zugefiihrt werden, um seine Temperatur constant zu erhalten. Die 
gleiche Wirmemenge miisste natiirlich umgekehrt im Falle I der 
umkehrbaren Zersetzungszelle behufs Constanterhaltung ihrer 
Temperatur entzogen werden. Es versteht sich von selbst, dass 
obiger Ausdruck positiv oder negativ ist, je nachdem p mit 
steigender Temperatur wiichst oder abnimmt. « ist das Wiirme- 
iquivalent der Arbeitseinheit. 

Da die Schliisse Helmholtz’s nothwendige Consequenzen 
des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wiirmelehre sind, so 
konnte nur noch die Frage sein, inwieweit die von Helmholtz 
gemachten Voraussetzungen an galvanischen Elementen und Zer- 
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232 L. Boltzmann, 


setzungszellen realisirt werden kénnen. Czapski' und Gokel? 
unternahmen zuerst dahin abzielende Experimente und fanden 
zwar qualitative Ubereinstimmung, ohne jedoch einen quantita- 
tiven Nachweis fiir die Richtigkeit des He|mholtz’schen Satzes 
liefern zu kénnen. Diesen erbrachte erst Jahn?® auf Veranlassung 
Prof. Pebal’s fiir mehrere galvanische Elemente. [Es war somit 
erwiesen, dass sich wirklich eine ganze Reihe galvanischer Ele- 
mente finden lasse, fiir welche die Voraussetzungen Helm- 
holtz’s mit geniigender Anniherung realisirt sind. War also auch 
die praktische Anwendbarkeit des Helmholtz’schen Satzes auf 
einige Elemente ausser Zweifel gesetzt, so war diese doch noch 
immer eine beschriinkte, da der weitaus grisste Theil der gal- 
vanischen Elemente und Zersetzungszellen die Bedingung der 
Umkehrbarkeit nicht erfiillt. Fs ist z. B. nicht méglich, durch 
Leitung eines entgegengesetzt gerichteten elektrischen Stromes 
durch ein lingere Zeit gebrauchtes Bunsen’sches Element, das 
Stickoxyd und die Untersalpetersiure, wieder zu Salpetersiiure zu 
oxydiren. Prof. Pebal schloss nun etwa folgendermassen: In 
den meisten Fiillen, auf welche der zweite Hauptsatz der 
mechanischen Wiirmetheorie angewendet wurde, wie in der 
Theorie der Dampfmaschine, der Anderung des Aggregatzu- 
standes durch Wirme, der Gasdiffusion ete. sind die unmittel- 
bar sich bietenden Vorgiinge nicht umkelhrbar; sie miissen 
vielmehr erst durch ideale ersetzt werden, bei denen jede plétz- 
liche Energieverwandlung , jede endliche Temperaturdifferenz, 
jede direete Mischung ete. vermieden werden. In dhnlicher Weise 
kann vielleicht auch der Helmholtz’sche Satz ftir alle elekto- 
lytischen Processe nutzbar gemacht werden, indem man die 
plétzlichen Energieverwandlungen daselbst durch umkehrbare zu 
ersetzen sucht. 

Im Falle der Gasentwicklung an einer Elektrode ist der rein 
elektrolytische Vorgang umkehrbar; dagegen kénnen die auf- 
steigenden Gasblasen nicht auf umgekehrtem Wege wieder zur 
Elektrode zurtickgebracht und so ein die Zersetzungszelle in ent- 
gegengesetzter Richtung durchfliessender Strom unter exacter Um- 





1 Czapski, Wied. Ann. 21, 8. 209, 1884. 
2 Gokel, Wied. Ann. 24, 8. 618, 1885. 
3 Jahn, Wied. Ann. 28, S. 22, 491 und 498, 1886. 
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kehrung aller friiheren Processe continuirlicher erhalten werden. 
Dies wire aber ganz wolil miglich, wenn z. B. das Gas zunichst 
in der elektrolysirten Fliissigkeit absorbirt wiirde und erst an 
deren Oberfliche langsam entwiche. Wire dann der Partialdruck 
des Gases iiber der Fliissigkeit so gross, dass die Fliissigkeit 
immer nahe mit Gas gesiittigt wire, so kénnte bei der einen 
Stromrichtung immer Gas entwickelt, bei der anderen in voll- 
kommen umgekehrter Weise absorbirt werden. Dasselbe wiirde 
auch gelten, wenn das entwickelte Gas fortwihrend an der Ober- 
fliiche der Elektrode condensirt und lings derselben langsam in 
einen mit demselben Gase erfiillten Raum wandern wiirde, was 
gewisse Ahnlichkeit mit Grove’s Gasbatterie hiitte. Ich will dies 
als zwei ideale Fille der Gasentwicklung,' das Aufsteigen von 
Blasen dagegen als den realen Fall der Gasentwicklung be- 
zeichnen. In den ersten Fillen miisste in der Zersetzungszelle 
eine secundire Wirme entwickelt werden, welche durch die 
Formel 1) gegeben ist. Die in der realen Zersetzungszelle, in 
welcher das Gas in Blasenform aufsteigt, entwickelte Wiirme ist 
offenbar um jene Wirmemenge kleiner, welche bei der Absorp- 
tion jener Blasen in der Fliissigkeit oder deren Condensation an 
der Oberfliche der Elektrode frei wird, da jene Wirmemenge 
durch das Lostrennen der Blasen von der Oberfliiche und ihr 
Aufsteigen in der Fliissigkeit aus dem Wirmevorrathe der Zelle 
verbraucht wird. Namentlich im Falle der Condensation an der 
Elektrodenoberfliche sieht man, dass jene letztere Wairmemenge 
nur von der Natur der Elektrode und des entwickelten Gases, 
nicht aber vom elektrolysirten Salze abhiingt. Mag auch Prof. 
Pebal vielleicht an andere Methoden der Einsetzung der realen 
elektrolytischen Vorginge durch umkehrbare gedacht haben, 
sicher wurde er durch Uberlegungen ihnlicher Art auf die Ver- 
muthung gebracht, dass sobald an der einen Elektrode ein um- 
kehrbarer Vorgang, an der anderen dagegen Gasentwicklung statt- 
findet, die in der Zelle wirklich entwickelte Wiarme um einen 
Betrag x kleiner ist, als die durch Formel 1) ausgedriickte, welcher 
nur von der Natur des freiwerdenden Gases abhiingt. Finde an 





1 Streng genommen ist natiirlich nur ein einziger vollkommen um- 
kehrbarer Modus miglich, welcher beide Fiille vereint. 
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beiden Elektroden Gasentwicklung statt, so sollte von der nach 
Formel 1) berechneten Wirme die Summe der Betriige x und «’ 
abzuziehen sein, welche der Entwicklung jedes Gases fiir sich 
entsprichen. 

Da die Formel 1) bloss die secundiire Wirme gibt, so muss 
man, um die gesammte Wirmeténung des in der idealen Zelle 
vor sich gehenden Processes zu finden, dazu noch die elektrische 
Energie alpt der Zelle addiren und zwar nahm Prof, Pebal 
beide Gréssen mit gleichem Zeichen, was er damit rechtfertigte, 
dass man es mit einer Zersetzungszelle, nicht aber mit einem 
galvanischen Elemente zu thun hat. Die Summe 


dp 


Q, =alpt+ al st 15 


verglich er dann mit der Wirmeténung Q des chemischen 
Processes in der Zersetzungszelle und seine Vermuthung ging 
dahin, dass die Differenz Q,—Q fiir alle Processe, bei welchen 
nur ein Gas entwickelt wird, einen bestimmten diesem Gase 
eigenthiimlichen Werth besitzen miisse. Treten dagegen zwei 
Gase auf, so mtisste Q,—Q gleich der Summe der Werthe sein, 
welche jedem Gase fiir sich eigenthiimlich sind. In der folgen- 
den ‘T'abelle sind die Zahlenwerthe fiir einige Substanzen zu- 
sammengestellt; die Tabelle fand sich bis auf die letzten beiden 
(Kupfernitrat und Bleiacetat betreffenden, und von mir nach- 
getragenen) Zeilen im Nachlasse Prof. Pebal’s vor. Die Werthe 
von Q sind den Beobachtungen Thomsen’s, der Werth von 
dp: dS fiir H,SO, denen Raoult’s, alle tibrigen denen Jahn’s 
(1. e.) entnommen. Die Wirmemengen sind in Grammealorien 
angegeben, unter It ist jene Elektricitiétsmenge in Coulomb ver- 
standen, welche zwei Mer. Wasserstoff abscheidet und auf das 
elektrolytische Aquivalent dieser Wasserstoffmenge bezieht sich 
natiirlich auch der Werth von Q. p ist in Volt ausgedrtickt 
gedacht und demgemiiss « das thermische Aquivalent des Voltam- 
pere. Die Wiirmemengen miissten daher mit 500 multiplicirt 
werden, wenn man jene Wirmemenge in Grammealorien erhalten 
wollte, welehe der Entwicklung oder dem Verbrauche der Sub- 
stanzmenge entsprechen, die einem Gramme Wasserstoff elek- 
trolytisch diquivalent ist, z. B. acht Grm. Sauerstoff. 








x [tp alts <5 QQ, () Q,—Q 
0 eee ee 110°:07 69-10 179-17 68:46 110°81 
2(AgNO,)....... 56-23 20:36 76°59 16:78 59°81 
err 76°51 42:19 118°70 55°96 62°74 
| ae 98:78 29°66 128°44 68:07 60°3 
re 125-14 37°02 162-16 106:09 56-07 
TMC HO.) ..+.-. 120°95 40°35 161-30 100°71 60-59 
> (|S 75°41 41°46 116°87 52-41 64°46 
gfe eS 94°17 23°69 117-86 65°77 = 52-09 


Bedenkt man die grosse Unsicherheit, welche sowohl den 
Thomsen’schen, als auch den galvanischen Beobachtungen 
nothwendig anhaftet, letzteren namentlich fiir die beiden letzten 
Substanzen wegen ihrer grossen Neigung zur Bildung basischer 
Salze, so kann man eine bessere Ubereinstimmung kaum erwarten, 
Man darf also aus diesen Zahlen wohl den Schluss ziehen, dass 
Q,—Q fiir alle Substanzen, bei denen bloss Sauerstotfentwick- 
lung auftritt, einen nahe constanten Werth (im Mittel 59-45), fiir 
die erste Substanz H,SO, aber, wo sich Sauerstoff und Wasserstoff 
entwickelt, fast den doppelten Werth hat. Dagegen ist die Grisse 
Q,—Q viel zu gross, als dass daran gedacht werden kinnte, 
dass sie die blosse Condensationswiirme von 16 Mgr. Sauerstoff 
in Grammealorien darstellen kénne. Prof. Pebal dachte daher, 
sie stelle vielleicht die Dissociationswiirme der Molekiile dieses 
Sauerstoffquantums in einzelne Atome, vielleicht noch vermelrt 
um die Uberftihrungswiirme des Sauerstoffes aus dem conden- 
sirten in den gasférmigen Aggregatzustand dar, indem etwa 
durch den elektrolytischen Vorgang die Sauerstoffatome einzeln 
abgeschieden wiirden und ihre Vereinigung zu Molekiilen erst ein 
secundiirer Process sei, weleher bei Aufstellung der Formel fiir 
die Wiirmeentwicklung nicht mehr einzubeziehen sei. Allein 
selbst unter dieser Hypothese schienen ihm die Werthe fiir Q,— Q 
zu hoch. Er wollte daher vor allem Versuche anstellen, um die 
Werthe dieser Grisse fiir andere Gase und deren Abhiingigkeit 
von der Lésungsfliissigkeit und dem Elektrodenmateriale zu 
bestimmen, sowohl, wenn nur an einer, als auch, wenn an beiden 
Elektroden Gasentwicklung stattfiinde. Auch sollte die Abhingig- 

17* 
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keit der galvanischen Polarisation und besonders ihres Tempe- 
raturcoéfficienten dp:dS von absorbirten und an der Elektrode 
condensirten Gasen untersucht werden, Wie eingreifend auch lie 
Veriinderungen sein mégen, welche die hier skizzirte Betrach- 
tungsweise wird erfahren miissen, so glaube ich doch, dass die 
Grundidee Prof. Pebal’s einer derartigen Zuriickfiihrung nicht 
umkehrbarer elektrolytischer Processe auf umkehrbare eine 
gliickliche ist, und dass deren Veroéffentlichung willkommene An- 
regung zu weiteren Experimenten und Speculationen geben wird. 
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Uber einige Beziehungen zwischen anorganischen 
Stickstoffsalzen und der Pflanze. 


Von Dr. Hans Molisech, 


Privatdocenten an der k. k. Wiener Universitat. 


(Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener 
Universitit XXXVI.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1887.) 


Die im Boden vorkommenden Nitrate, Nitrite und Ammoniak- 
salze gehéren zu den werthvollsten Nahrungsmitteln der Pflanze, 
denn sie bedeuten fiir die meisten Gewiichse die Hauptquelle, aus 
welcher der Stickstoff zur Erniihrung entnommen wird. 

Bei der ausserordentlichen Wichtigkeit dieser Stickstoffsalze 
fiir die ganze Entwicklung einer Pflanze muss es wohl sehr 
befremden, dass manche ziemlich einfache und naheliegende 
Beziehungen zwischen den genannten Stickstoffsalzen und der 
Pflanze entweder noch villig unbekannt geblieben oder nur 
unvollstiindig klar gestellt sind: wir wissen, um nur auf cinige 
Liicken hinzuweisen, auf Grund der bisherigen Untersuchungen 
nicht mit Sicherheit anzugeben, ob Nitrite in der Pflanze vor- 
kommen, wir wissen nicht, welche Wandlungen die salpetrige 
Siure und das Ammoniak nach ihrem Fintritte in die Pflanze 


erfahren, ob dieselben hier, bevor sie zum Aufbau complicirter 


Stickstoffverbindungen (Eiweiss, Amidosiuren ete.) herangezogen 
werden, erst eine Oxydation zu Salpetersiiure durehzumachen 
haben oder nicht. Desgleichen sind die in letzter Zeit von 
Berthelot und André ! gemachten Angaben tiber die Entsteliung 
des Salpeters in der Pflanze ciner Nachpriifung werth und ebenso 


1 Sur la formation du salpétre dans les végétaux. Comptes rendus 
de ?Academie ete. Paris 1884, T. XCVIII und T, XCIX. 
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die bisherigen Versuche, die Gegenwart von Nitraten und Nitriten 
in Gewebe der Pflanze zu erweisen, einer nachtriiglichen, 
ergiinzenden Untersuchung bediirftig. 

Alle die angedeuteten Fragen und eine Reihe von anderen 
iniissen gelést werden, wenn die ersten Veriinderungen, welche 
die aufgenommenen mineralischen Stickstoffsalze in den pflanz- 
lichen Geweben erleiden, erkannt werden sollen. Sind diese 
Fragen beantwortet, dann ist eine wichtige Vorarbeit gelést und 
der erste Schritt zu einer genauen Kenntniss jener Stoffwandlungen 
gemacht, welche mit der Aufnahme des Stickstoffsalzes beginnen 
und mit dem Aufbau von Eiweiss enden. 


I. 
Uber Vorkommen und Nachweis von Nitraten und Nitriten 
in der Pflanze. 

Vor etwa vier Jahren habe ich das von den Chemikern zur 
Auffindung von Nitraten und Nitriten im Brunnenwasser ange- 
wandte Diphenylamin und Brucin in die Histochemie eingefiihrt, 
um die genannten Stickstoffverbindungen direct in der Pilanze 
nachzuweisen. ! 

Von diesen beiden Reagentien hat sich ganz besonders das 
Diphenylamin seiner grossen Empfindlichkeit fiir Salpetersiure 
und salpetrige Siiure wegen trefflich bewihrt, im Gegensatz zum 
Brucin, welches, wie ich schon seinerzeit betonte, minder gute 
Dienste leistet. 

Die Art und Weise der Bereitung des Diphenylaminreagens, 
die Ausfiihrung und der Verlauf der Reaction in Pflanzenschnitten 
wurde von mir schon friiher an anderen Orten genau angegeben, 
weshalb ich einfach darauf verweise. Hier sei nur darauf hinge- 
wiesen, dass mit Hilfe des Diphenylamins Salpeter in fast allen 
gepriiften krautigen phanerogamen und kryptogamen Pflanzen 
nachgewiesen werden konnte, dass namentlich die Vertreter der 
Ruderalflora sich als ungemein salpeterreich, als wahre ,,Salpeter- 
pflanzen* zu erkennen gaben, und dass schliesslich die Nitrate 
sich vorzugsweise im Mark und Parenchym des Stengels in 





1Uber den mikrochemischen Nachweis von Nitraten und Nitriten in 
der Pflanze mittelst Diphenylamin oder Brucin. Ber. d. deutsch. bot. Ges. 
1883, Bd. 1, 8. 150 u. s. w. 
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grisster Menge vorfanden; in den unteren Stengeltheilen jedoch 
im Allgemeinen in grisserer Menge als in den oberen. 

Bei der Untersuchung der verschiedensten Pflanzen zeigten 
die Holzgewichse insoferne ein eigenthiimliches Verhalten, als 
ihre Stengel die Reaction mit Diphenylamin nicht gaben. Ich 
glaubte daraus auf den Mangel von Salpeter in den Holzgewiichsen 
schliessen zu kénnen. Dieser Schluss war jedoch nicht berechtigt, 
da, wie ich mich durch nachtriigliche Untersuchungen iiberzeugte, 
durch die Gegenwart griésserer Mengen von Holzsubstanz, bezie- 
hungsweise der daraus unter dem Einflusse von Schwefelsiiure ! 
rasch entstehenden Huminkérper die Reaction verhindert wird. 

Impriignirt man einen Fichtenspahn oder irgend einen Quer- 
schnitt eines Baumzweiges mit einer verd. Salpeterlisung, welche 
fiir sich allein die Reaction mit Diphenylamin prompt gibt, und 
tropft man hierauf Diphenylamin darauf, so fiirbt sich der Schnitt 
braunschwarz, aber nicht blau. Und doch ist Salpeter vorhanden. 
Reagirt man dagegen auf ein salpeterhiiltiges, unverholztes 
Parenchym, so erhilt man deutliche und schéne Blaufiirbung. Im 


ersteren Falle liegeu viele verholzte Zellwande vor, der Holzstoff 


gibt im Contacte mit concentrirter Schwefelsiiure sofort Humin- 
substanzen und diese verhindern die Reaction. 

In einem Quersehnitte durch einen krautigen Stengel (Ur- 
tica, Amarantus, Capsella ete.) kommen namentlich im Xylem 
wohl auch verholzte Zellen vor, allein diese treten gegeniiber der 
iiberwiegenden Masse unverholzter, salpeterfiihrender Parenchyin- 
zellen so sehr zuriick, dass eben nur kleine Mengen von Humin- 
substanzen gebildet werden, welche die Reaction nicht sehr beein- 
trichtigen kénnen. Ich habe mich durch besondere Versuche 
von der hemmenden Einwirkung der Huminkérper auf unsere 
Reaction tiberzeugt. Erzeugt man sich solele aus krystallisirtem 
Rohrzucker mittelst SO,H, und fiigt man etwas davon einer ver- 
diinnten Salpeterlisung bei, so gelingt mit dieser dic Reaction 
nur schwach oder gar nicht. Eingetretene Blaufirbung kann sogar 
dureh Schiitteln mit Huminkérpern zum Verschwinden gebracht 
werden. All diess erscheint begreiflich, wenn man bedenkt, dass 


1Das Diphenylamin kommt niimlich in dieser Siiure gelist zur An- 
wendung. 
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den Huminkirpern reducirende Eigenschaften zukommen, der 
blaue, bei der Diphenylamin-Salpeterreaction entstehende Kérper 
aber ein Oxydationsproduct ist. ' 

Will man sich trotzdem iiberzeugen, ob Nitrate in den 
Zweigen von Holzgewiichsen auftreten, dann empfiehlt es sich, 
von einem etwa 10 Ctm. langen Zweigstiick Rinde und Mark zu 
isoliren, beide in einer Schale mit wenig Wasser zu verreiben, 
das Extract zu filtriren, auf dem Wasserbad bis auf ein paar 
Tropfen einzuengen und hierauf nach vollstindiger Abkiihlung 
etwa ebenso viel Diphenylaminlisung als Fliissigkeit vorhanden 
ist, hinzuzusetzen. 

In der beschriebenen Weise wurden Zweige verschiedener 
Holzgewiichse im Monate Mirz, also noch im unbelaubten Zu- 
stande, auf ihren Salpetergehalt gepriift und zwar mit folgendem 
Resultate: 


Fraxvinus eacelsior gab eine Spur der Reaction, 
Sambucus nigra . » - - » 
Philadelphus coronarius _ , » m » » 
Acer Nequnio ™ - ™ . 7 
Populus nigra . . P . ™ 
Lonicera sp. . is + * . 

Syringa vulgaris — gab keine Reaction, 

Ligustrum vulgare _,, ’ " 

Corylus Avellana ‘ . ™ 

Salix daphnoides - . ” 


Unter den untersuchten Zweigen gaben die einen schwache 
Reaction, mithin ein positives Resultat, die anderen ein negatives. 
Es darf jedoch nicht verschwiegen werden, dass selbst in das 
filtrirte Extract mitunter soviel von organischer, leicht in Humin- 
kérper tiberzufiihrender Substanz mitgeht, dass hiedureh die 





1 Abgesehen von Salpetersiiure und salpetriger Siiure geben noch 
wuidere stark oxydirende Kérper mit Diphevylamin Blaufirbung z. B. Eisen- 
chlorid, Kaliumpermanganat und Chromsiiure. In der Pflanze kommen jedoch, 
mit Ausnahme der Salpetersiure, so stark oxydirende Substanzen nicht vor, 
weshalb wir die in den vegetabilischen Geweben durch Diphenylamin her- 
vorgerutene Blautiirbung beruhigt auf Salpetersiiure zuriicktiihren kénnen. 
Auch von salpetriger Siiure kann man absehen, da, wie ich zeigen werde, 
diese in keiner der vielen gepriitten Pflanzen aufgefunden werden konnte. 
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Reaction zweifelsohne behindert wird. Aus einem negativen 
Befund darf also auch hier noch nicht auf die Abwesenheit von 
Salpeter geschlossen werden. 

Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass man durch Hinzufiigen 
einer geringen Spur von Salpeter zu dem Extract deutliche Blau- 
fiirbung hervorrufen kann, zumal wenn der Schwefelsiiure durch 
Vermeidung jedes Schiittelns nicht sehr viel Beriihrungspunkte 
mit der organischen Substanz geboten werden, folgt aus den 
gemachten Beobachtungen jedenfalls das Eine mit Destimmtheit, 
dass im Allgemeinen die Menge des Salpeters, wenn 
derselbe tiberhaupt vorhanden, in Holzzweigen im 
Gegensatze zu zahlreichen einjiihrigen Gewichsen 
eine geringe ist. ! 

Worin der Grund fiir dieses verschiedene Verhalten ein- und 
vieljahriger Gewiichse liegen mag, dariiber habe ich schon friiher ” 
eine bestimmte Vermuthung geiiussert, indem ich sagte: Wenn 
man erwiigt, dass die oversten Schicliten des Bodens vorziiglich 
Nitrate enthalten, und dass diese in den tieferen zu Nitriten und 
diese schliesslich in noch tiefer gelegenen Bodenselhichten zu 
Ammoniak reducirt werden, so erscheint es nicht unwahrscheinlich, 
dass die Biiume deshalb keinen (oder nur geringen) Salpeter- 
vehalt aufweisen, weil diese mit ihren tiefgehenden Wurzeln zu- 
meist nur Ammoniakverbindungen, aber keine Nitrate vorfinden.“ 





Das Eintreten einer Blaufirbung in Pflanzenschnitten nach 
Behandlung mit Diphenyiamin kénnte entweder von Nitraten 
oder von Nitriten oder von beiden zugleich herriihren. Ein posi- 
tives Ergebniss mit unserem Reagens liisst also vollstindig unent- 
schieden, ob das eine oder das andere oder ob beides vorhanden 
ist. Es wiire jedoch in vielen Fallen z. B. bei der Frage, ob 
Nitrite iiberhaupt in der Pflanze vorkommen oder ob dieselben in 
Nitrate iibergehen oder aus den letzteren entstehen kinnen, von 


Wichtigkeit, Mittel zum Nachweis der salpetrigen Siiure in der 





1Fiir nur geringe Mengen Salpeters in Holzgewichsen sprechen auch 
Beobachtungen von Monteverde. Vergl. dariiber meine bereits citirte 
Abhandlung, S. 154. 

2]. ¢e. 8. 154. 
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den Huminkérpern reducirende Eigenschaften zukommen, der 
blaue, bei der Diphenylamin-Salpeterreaction entstehende Kérper 
aber ein Oxydationsproduct ist. ' 

Will man sich trotzdem tiberzeugen, ob Nitrate in den 
Zweigen von Holzgewiichsen auftreten, dann empfiehlt es sich, 
von einem etwa 10 Ctm. langen Zweigstiick Rinde und Mark zu 
isoliren, beide in einer Schale mit wenig Wasser zu verreiben, 
das Extract zu filtriren, auf dem Wasserbad bis auf ein paar 
Tropfen einzuengen und hierauf nach vollstindiger Abkiihlung 
etwa ebenso viel Diphenylaminlisung als Fliissigkeit vorhanden 
ist, hinzuzusetzen. 

In der beschriebenen Weise wurden Zweige verschiedener 
Holzgewiichse im Monate Miirz, also noch im unbelaubten Zu- 
stande, auf ihren Salpetergehalt gepriift und zwar mit folgendem 
Resultate: 


Fraxvinus excelsior gab eine Spur der Reaction, 
Sambucus nigra - » " 7 ° 
Philadelphus coronarius — , i - ‘ “ 
Acer Negundo 7 ™ » * ™ 
Populus nigra ‘ 5 “ . 7 
Lonicera sp. " ; .* * . 

Syringa vulgaris — gab keine Reaction, 

Ligustrum vulgare __,, , » 

Corylus Avellana ‘ * 2 

Salix daphnoides a. . . 


Unter den untersuchten Zweigen gaben die einen schwache 
Reaction, mithin ein positives Resultat, die anderen ein negatives. 
Es darf jedoch nicht verschwiegen werden, dass selbst in das 
filtrirte Extract mitunter soviel von organischer, leicht in Humin- 
kérper tiberzufiihrender Substanz mitgeht, dass bhiedurch die 





1 Abgesehen von Salpetersiiure und salpetriger Siiure geben noch 
wuidere stark oxydirende Kérper mit Diphepvylamin Blaufairbung z. B. Eisen- 
chlorid, Kaliumpermanganat und Chromsiinre. In der Pflanze kommen jedoch, 
mit Ausnahme der Salpeterséure, so stark oxydirende Substanzen nicht vor, 
weshalb wir die in den vegetabilischen Geweben durch Diphenylamin her- 
vorgerutene Blautiirbung beruhigt auf Salpetersiiure zuriicktiihren kiénnen. 
Auch von salpetriger Siiure kann man absehen, da, wie ich zeigen werde, 
diese in keiner der vielen gepriiften Pflanzen aufgefunden werden konnte. 
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Reaction zweifelsohne behindert wird. Aus einem negativen 
Befund darf also auch hier noch nicht auf die Abwesenheit von 
Salpeter geschlossen werden. 

Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass man durch Hinzufiigen 
einer geringen Spur von Salpeter zu dem Extract deutliche Blau- 
firbung hervorrufen kann, zumal wenn der Schwefelsiiure durch 
Vermeidung jedes Schiittelns nicht sehr viel Beriihrungspunkte 
mit der organischen Substanz geboten werden, folgt aus den 
gvemachten Beobachtungen jedenfalls das Eine mit Destimmtheit, 
dass im Allgemeinen die Menge des Salpeters, wenn 
derselbe itiberhaupt vorhanden, in Holzzweigen im 
Gegensatze zu zahlreichen einjiihrigen Gewichsen 
eine geringe ist. ' 

Worin der Grund fiir dieses verschiedene Verhalten ein- und 
vieljihriger Gewiichse liegen mag, dariiber habe ich schon friiher ” 
eine bestimmte Vermuthung geiiussert, indem ich sagte: Wenn 
man erwiigt, dass die oversten Schicliten des Bodens vorziiglich 
Nitrate enthalten, und dass diese in den tieferen zu Nitriten und 
diese schliesslich in noch tiefer gelegenen Bodensechichten zu 
Ammoniak reducirt werden, so erscheint es nicht unwahrscheinlich, 
dass die Biitume deshalb keinen (oder nur geringen) Salpeter- 
vehalt aufweisen, weil diese mit ihren tiefgehenden Wurzeln zu- 
meist nur Ammoniakverbindungen, aber keine Nitrate vorfinden. “ 





Das Eintreten einer Blanfirbung in Pflanzenschnitten nach 
sehandlung mit Diphenylamin kénnte entweder von Nitraten 
oder von Nitriten oder von beiden zugleich herriihren. Ein posi- 
tives Ergebniss mit unserem Reagens liisst also vollstindig unent- 
schieden, ob das eine oder das andere oder ob beides vorhanden 
ist. Es wiire jedoch in vielen Fallen z. B. bei der Frage, ob 
Nitrite itiberhaupt in der Pflanze vorkommen oder ob dieselben in 
Nitrate iibergehen oder aus den letzteren entstehen kinnen, von 
Wichtigkeit, Mittel zum Nachweis der salpetrigen Siiure in der 





1Fiir nur geringe Mengen Salpeters in Holzgewachsen sprechen auch 
Beobachtungen von Monteverde. Vergl. dariiber meine bereits citirte 
Abhandlung, S. 154. 

2]. ¢. 8. 154. 
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Pflanze zu besitzen. Die ersten Versuche, Nitrite in Pflanzen zu 
constatiren, riihren meines Wissens von Schénbein her. ! 

Ihm verdanken wir die Kenntniss der sehr interessanten 
Thatsache, dass angesiiuerter Jodkaliumstiirkekleister von vielen 
Pflanzensiften sofort mehr minder gebliut wird. Der genannte 
Autor hielt urspriinglich Nitrite fiir die Ursache der Bliuung, 
spiiter gab er jedoch diese Ansicht auf und schrieb dem im 
Pflanzenzensafte vorhandenen activen Sauerstoff die bliiuende 
Wirkung zu. 

Da Schénbein’s Beobachtungen iiber das angebliche Vor- 
kommen von Nitriten in der Pflanze ganz in Vergessenheit gerathen 
zu sein scheinen, halte ich es fiir passend, aus dessen Abhand- 
lung * Folgendes wortlich anzufiilren: ,Unter allen von mir bis 
jetzt untersuchten Pflanzen zeichnet sich das Leontodon taraxa- 
cum dureh seinen Nitritgehalt ganz besonders aus, weshalb auch 
von ihm zuerst die Rede sein soll. Ein Gewichtstheil der 
frisch gepfliickten und zerquetschten Blitter dieser Pflanze mit 
100 Theilen reinen Wassers zusammengeriihrt, ertheilt dieser 
Fliissigkeit die Eigensehaft durch schwach mit Schwefelsiure 
angesiiuerten Jodkaliumkleister sofort auf das Tiefste geblaut zu 
werden. Auch die frischen Blitter von Lactuca sativa, Senecio 
vulg. und erucaefolius, Lapsana communis, Sonchus oleraceus, 
Dactylis glomerata, Plantago major, Mentha piperita, Thymus 
serpyllum, Echinm vulgare, Menispermum canadense, Magnolia 
obovata, discolor, Yulan, glauca...... , Syringa vulgaris, Hedera 
Helix und viele Andere liefern wiisserige Ausziige, welche durch 
angesiuerten Jodkalium-Stirkekleister sofort mehr oder weniger 
stark gebliiut werden.“ 

Der Sait zahlreicher anderer Gewichse erhilt nach Sehén- 
bein erst nach liingerem Stehen an der Luft (12 bis 24 Stunden) 
das Vermégen, Jodkalium-Stirkekleister zu bliiuen (Blatter von 
Spinacia oleracea, Datura Strammonium, Hyoscyamus niger, 
Conium maculatum ete.), wihrend wiederum der Saft anderer 
Pflanzen, welchem Bliuungsvermégen von Anfang an zukiémmt, 





1Uber das Vorkommen salpetricht- und salpetersaurer Salze in der 
Pflanzenwelt. Miinchener Sitzungsber. 1862, 2, S. 320 u. s. w. 
2].¢. 8. 321. 
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diese Fiihigkeit sehr bald, oft schon nach einigen Minuten verliert, 
um sie nach liingerer Zeit wieder in erhéhtem Masse zu gewinnen. 

In allen diesen Fiillen sollte so dachte urspriinglich der 
genannte Forscher — die Bliiunung durch Nitrite bewirkt werden, 
mnithin salpetrige Siéure im Pflanzenreiche weit verbreitet sein. 
Wenn Schénbein spiiter auf Grund von ihm selbst aufgefundener 
Thatsachen diese seine Ansicht vollstiindig fallen liess und die 
bliuende Wirkung obiger Pflanzensiifte auf das Vorhandensein 
von erregtem Sauerstoff zuriickfiihrt,! so kann ich nach meinen 
Erfahrungen dem nur beistimmen. Bevor ich iiberhaupt bei 
meinen Literaturstudien auf jene Abhandiung kam, in welcher 
Schénbein seine urspriinglichen Behauptungen tiber das Vor- 
kommen salpetriger Siiure in der Pflanze widerruft, hatte ich 
bereits folgende Kinwiinde gegen seine erste Aulfassung geltend 
zu machen vermocht: 





1. bliuen abgesehen von Nitriten noch zahlreiche andere 
oxydirende Substanzen, Jodkalium-Stiirkekleister, Mit Riicksicht 
auf unseren Fall ist vor Allem zu betonen, dass die Bliuung 
ebenso gut von activem Sauerstoff herriihren kann, dessen Vor- 
kommen in der Pfilanze nach den Untersuchungen von Schoén- 
bein*® selbst, ferner von Traube,* Hoppe-Seyler* und 
Reinke ° bewiesen ist. 

2. Spricht der rasche Verlust des Bliiuungsvermigens gegen 
das Vorhandensein salpetrigsaurer Salze, wie aus nachstehendem 
Versuche hervorgeht. Frisch, aus Bliattern von Cineraria maritima 
bereitetes Extract, welches Jodkalium-Stiirkekleister bis zur Un- 
durehsichtigkeit sofort bliute, wurde in zwei Theile getheilt. Der 
eine wurde mit einer Spur einer 0-05 °/, Kaliumnitritlésung, 
welche eben zur Bliiuung des Jodkalium-Stirkekleisters ausreichen 
wiirde, versetzt, der andere wurde oline derartigen Zusatz 





tUber das Vorkommen des thiitigen Sauerstoffs in organischen 
Materien. Journal f. prakt. Chemie, Leipzig 1868, 8. 206 u. s. w. 

21. ¢. Vergl. ferner die Abhandlung: Uber einige chemische Eigen- 
schaften der Pflanzensamen, ebenda, S. 214 u. s. w. 

®° Theorie der Fermentwirkungen, Berlin 185s. 

4 Physiolog. Chemie, Bd. 1V, 8. 838 u. s. w. 

5 Die Autoxydation in der lebenden Pflanzenzelle. bot. Ztg. 1885, 
S. 65 uw. s. w. 











See 


242 H. Molisch, 


Pflanze zu besitzen. Die ersten Versuche, Nitrite in Pflanzen zu 
constatiren, riihren meines Wissens von Schénbein her. ! 

Ihm verdanken wir die Kenntniss der sehr interessanten 
Thatsache, dass angesiiuerter Jodkaliumstiirkekleister von vielen 
Pflanzensiften sofort mehr minder gebliut wird. Der genannte 
Autor hielt urspriinglich Nitrite fiir die Ursache der Bliuung, 
spiter gab er jedoch diese Ansicht auf und schrieb dem im 
Pflanzenzensafte vorhandenen activen Sauerstoff die bliiuende 
Wirkung zu. 

Da Schénbein’s Beobachtungen iiber das angebliche Vor- 
kommen von Nitriten in der Pflanze ganz in Vergessenheit gerathen 
zu sein scheinen, halte ich es fiir passend, aus dessen Abhand- 
lung* Folgendes wortlich anzufiilhren: , Unter allen von mir bis 
jetzt untersuchten Pflanzen zeichnet sich das Leontodon taraxa- 
cum durch seinen Nitritgehalt ganz besonders aus, weshalb auch 
von ihm zuerst die Rede sein soll. Ein Gewichtstheil der 
frisch gepfliickten und zerquetschten Blitter dieser Pflanze mit 
100 Theilen reinen Wassers zusammengeriihrt, ertheilt dieser 
Fliissigkeit die Eigenschaft durch schwach mit Schwefelsiure 
angesiiuerten Jodkaliumkleister sofort auf das Tiefste gebliut zu 
werden. Auch die frischen Blitter von Lactuca sativa, Senecio 
vulg. und erucaefolius, Lapsana communis, Sonchus oleraceus, 
Dactylis glomerata, Plantago major, Mentha piperita, Thymus 
serpyllum, Echium vulgare, Menispermum canadense, Magnolia 
obovata, discolor, Yulan, glauca...... , Syringa vulgaris, Hedera 
Helix und viele Andere liefern wiisserige Ausziige, welche durch 
angesiuerten Jodkalium-Stirkekleister sofort mehr oder weniger 
stark gebliiut werden.“ 

Der Sait zahlreicher anderer Gewiichse erhilt nach Schoén- 
bein erst nach liingerem Stehen an der Luft (12 bis 24 Stunden) 
das Vermégen, Jodkalium-Stirkekleister zu bliuen (Blatter von 
Spinacia oleracea, Datura Strammonium, Hyoscyamus niger, 
Conium maculatum ete.), wihrend wiederum der Saft anderer 
Pflanzen, welchem Bliuungsvermégen von Anfang an zukémmt, 





1 Uber das Vorkommen salpetricht- und salpetersaurer Salze in der 
Pflanzenwelt. Miinchener Sitzungsber. 1862, 2, 8. 320 u. 3. w. 
“le. 8, 321. 
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diese Fiihigkeit sehr bald, oft schon nach einigen Minuten verliert, 
um sie nach liingerer Zeit wieder in erhéhtem Masse zu gewinnen. 

In allen diesen Fiillen sollte — so dachte urspriinglich der 
venannte Forscher — die Bliiuung durch Nitrite bewirkt werden, 
inithin salpetrige Siiure im Pflanzenreiche weit verbreitet sein. 
Wenn Schénbein spiiter auf Grund von ihm selbst aufgefundener 
Thatsachen diese seine Ansicht vollstiindig fallen liess und die 
bliuende Wirkung obiger Pflanzensiifte auf das Vorhandensein 
von erregtem Sauerstoff zuriickfiihrt,' so kann ich nach meinen 
Erfahrungen dem nur beistimmen. Bevor ich iiberhaupt bei 
meinen Literaturstudien auf jene Abhandiung kam, in welcher 
Schénbein seine urspriinglichen Behauptungen tiber das Vor- 
kommen salpetriger Siiure in der Pilanze widerruft, hatte ich 
bereits folgende Kinwiinde gegen seine erste Auffassung geltend 
zu machen vermocht: 

1. Blauen abgesehen von Nitriten noch zahlreiche andere 
oxydirende Substanzen, Jodkalium-Stiirkekleister, Mit Riicksicht 
auf unseren Fall ist vor Allem zu betonen, dass die Bliuung 
ebenso gut von activem Sauerstoff herriihren kann, dessen Vor- 
kommen in der Pflanze nach den Untersuchungen von Schén- 
bein*® selbst, ferner von Traube,*® lHoppe-Seyler* und 
Reinke ° bewiesen ist. 

2. Spricht der rasche Verlust des Bliituungsvermigens gegen 
das Vorhandensein salpetrigsaurer Salze, wie aus nachstehendem 
Versuche hervorgeht. Frisch, aus Blittern von Cineraria maritima 
bereitetes Extract, welches Jodkalium-Stirkekleister bis zur Un- 
durehsichtigkeit sofort bliute, wurde in zwei Theile getheilt. Der 
eine wurde mit einer Spur einer 0:05 ¢/, Kaliumnitritlésung, 
welche eben zur Bliiuung des Jodkalium-Stirkekleisters ausreichen 
wiirde, versetzt, der andere wurde oline derartigen Zusatz 





1Uber das Vorkommen des thiitigen Sauerstoffs in organischen 
Materien. Journal f. prakt. Chemie, Leipzig 1868, 8. 206 u. s. w. 


2]. ¢. Vergl. ferner die Abhandlung: Uber einige chemische Eigen- 
schaften der Pflanzensamen, ebenda, 8. 214 u. s. w. 

° Theorie der Fermentwirkungen, Berlin 185s. 

4 Physiolog. Chemie, Bd. IV, 8. 8338 u. s. w. 

5 Die Autoxydation in der lebenden Pflanzenzelle. Bot. Ztg. 1885, 
S. 69 U. 8s. Ww. 
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daneben aufgestellt. Noch nach drei Tagen liess sich die zugesetzte 
Menge von Nitrit mit Jodkalium-Stiirkekleister nachweisen, wiih- 
rend die nicht mit Nitrit versetzte Probe schon nach einer Viertel- 
stunde ihr Bliuungsvermégen eingebiisst hatte. Wiirde Schén- 
bein’s iltere Ansicht, die Pflanzenausziige verléren deshalb ihre 
Bliuungsfihigkeit, weil die darin vorhandenen Nitrite in kurzer 
Zeit reducirt wtirden, richtig sein, dann wiire es nicht gut begreif- 
lich, warum sich absichtlich zugesetzte Spuren von Nitriten ver- 
hiltnissmiissig so lange in den Extracten halten sollten. 


3. Ergaben unsere feinsten Reactionen auf Nitrite bei allen 
etwa 100 darauf gepriiften, sowohl kryptogamen, als phanero- 
gamen Pflanzen, darunter auch viele, welche Jodkalium-Stirke- 
kleister auf’s Intensivste bliuten, ein negatives Resultat. Es 
wurden die drei besten Reactionen auf salpetrige Siiure, welche 
die heutige Chemie kennt, zur Priifung herangezogen, ohne in 
irgend einem der gewonnenen Pflanzensifte auch nur die leiseste 
Spur eines Nitrits auffinden zu kénnen. 

Ich beniitzte die Reaction von A. Jorissen,! ferner die 
beiden ausgezeichneten Proben von P. Griess mit Metadiamido- 
benzol® und Sulfanilsiiure-Naphtylamin, Bei meinen Versuchen 


1 Vgl. Fresenius, Zeitsch. f. analyt. Chemie, 21. Bd., S, 210. 
Nitritlésungen rufen, mit einer Fuchsinlésung in Eisessig (0°01 Grm. 
Fuchsin in 100 CC, Eisessig) versetzt, eine Farbenwandlung hervor von roth 
zu Violett, blau und gelb, welch letztere Farbe bei Zusatz von Wasser im 
Wesentlichen unveriindert bleibt. 

2 Berichte d. deutsch. chem. Ges. XI., pag. 624. Salpetrige Siiure gibt 
sich mit Metadiamidobenzol, das in verdiinnter Schwefelsiure gelist zu- 
gesetzt wird, durch Gelbtirbung zu erkennen. Nach Griess kann noch 
= Mgr. im Liter und noch weniger salpetrige Siiure erkannt werden. Fiir 
phytomikrochemische Zwecke eignen sich diese sOwie auch die beiden 
anderen Proben nicht, da die bei der Reaction auftretenden Fiirbungen, 
obwohl in der Eprouvette selbst bei geringen Mengen sehr deutlich, unter 
Mikroskop zu wenig intensiv sind, 

3eci meinen Versuchen, das Metadiamidobenzol auch direct unterm 
Mikroskop zu erproben, machte ich eine Beobachtung, die nicht ohne 
Interesse ist. Ich fand, dass alle verholzten Zellwiinde sich damit 
schén dottergelb firbten; eigens in dieser Richtung angestellte Unter- 
suchungen machten es gewiss, dass Metadiamidobenzol thatsiichlich die 
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leistete mir gerade die letzte Reaction, hiufig combinirt mit 
der Schénbein’schen Jodkalium-Kleisterreaction vortreffliche 
Dienste.! 

4, Ist das Vorkommen von Nitriten schon deshalb sehr 
unwahrscheinlich, weil dieselben, wie ich ausfiihrlich nachweisen 
werde, gleich nach ihrer Aufnahme durch die Pflanze im Gegen- 
satze zu den Nitraten mit auffallender Schnelligkeit zerstirt 
werden. 

Fassen wir das Gesagte zusammen, so ergibt sich, dass 
bisher in keiner einzigen Pflanze salpetrige Siiure 
(Nitrite) aufgefunden werden konnte und dass dieser 
Befund vorliufig in der merkwiirdigen Fihigkeit der 
Pflanze, die Nitrite bei der Aufnahme sofort zu ver- 
iindern, seine Erkliirung findet. 

Als weitere Consequenz dieser Thatsachen ergibt sich aber 
ferner, dass, wenn bei Behandlung eines Pflanzensehnittes mit 
Diphenylamin eine Blaufiairbung eintritt, diese uicht von 
Nitriten, sondern bloss von Nitraten herriilirt. 

Bevor ich dieses Capitel schliesse, will ich noch einige Beob- 
achtungen mittheilen, die fiir die Kenntniss von der Vertheilung 
sauerstofferregender und gleichzeitig Jodkaliumkleister bliiuender 
Substanzen von Interesse sind. bisher hatte man gewoéhonlich 
ganze Pflanzen oder ganze Theile derselben mit Wasser verrieben 
und das filtrirte Extract mit Jodkaliumkleister zusammengebracht. 
Trat Bliuung ein, so schloss man auf das Vorhandensein von 





geringsten Spuren von Holzstoff (Lignin) und zwar durch Gelbfiirbung 
unzeigt, dhnlich dem von Wiesner vor lingerer Zeit eingefiihrten Anilin- 
sulfat. Metadiamidobenzol leistet als Holzstoffreagens in fiinfpercentiger 
wiisseriger Loésung die besten Dienste, 

1 Uber diese Reaction von Griess vergl. Fresenius, Zeitschr. f. 
analytische Chemie 18, 1879, pag. 597. Versetzt man eine Fliissigkeit, 
welche nur eine Spur salpetriger Siiure enthalt, nachdem man sie mit reiner 
50,H, angesiiuert, mit etwas Sulfanilsiurelésung und nach etwa 10 Minuten 
mit einigen Tropten einer durch Thierkohle enttiirbten schwetelsauren 
Naphtylaminlésunig, so tritt je nach der vorhandenen Menge entweder schon 
nach wenigen Augenblicken oder erst nach lingerer Zeit, oft erst nach 
mehreren Stunden eine schén rothe Fairbung auf. Diese schéne und ausser- 
ordentlich empfindliche Reaction wird durch organische Substanz nicht 
behindert. 
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Sauerstoff erregenden Substanzen, ob dieselben in dem betref- 
fenden Organe gleichmiissig vertheilt sind oder nicht, blieb 
vorderhand unbeantwortet. 

Ungemein lehrreich erscheint gerade mit Riicksicht auf den 
letzteren fraglichen Punkt die ruhende Kartoffelknolle. Hier sind 
nimlich jene Substanzen, welche Jodkaliumkleister zu 
bliuen vermiégen, auf eine ganz bestimmte Zone 
und zwar auf das knapp unter der Schale liegende 
Phellogen und die darangrenzende Krystalloide 
ttiihrende Schicht beschrinkt. 

Kin parallel zur Oberfliiche erzeugter und die beiden eben 
gvenannten Gewebelagen enthaltender Schnitt firbt sich mit Jod- 
kaliumkleister fast momentan, bei manchen Kartoffelsorten erst 
nach einigen Minuten blau, wiihrend ein aus tieferen Partien der 
Knolle stammender Schnitt in gleicher Weise beliandelt, farblos 
bleibt.! 

Dass die Kleister bliiuenden Stoffe nur unterhalb der Schale, 
auf eine verhiiltnissmissig diinne Zone beschriinkt, vorkommen, 
kann auch leicht gezeigt werden, wenn man die Schale so diinn 
als miéglich abtrigt, mit wenig Wasser verreibt und das Ganze 
filtrirt. Ein soleher Auszug bliiut nach kurzer Zeit Jodkalium- 
kleister aut’s Intensivste. Dagegen vermigen Ausziige aus dem 
inneren Kartoffelparenchym nicht nur Jodkaliumkleister nicht zu 
bliiuen, sondern die Bliuungsfihigkeit des Schalenextractes 
sogar zu vernichten, was um so auffallender ist, als in der ganzen 
Kartoffelknolle, wie aus der Bliuung mit Guajakemulsion her- 
vorgeht, Sauerstotferreger vorkommen. Im Inneren der Knolle 
scheinen aber gleichzeitig Kérper anwesend zu sein, welche die 
Reaction des Phellogens auf Jodkaliumkleister behindern. 

Warum gerade die Phellogenschicht und ihre unmittelbare 
Umgebung verhiiltnissmiissig so stark oxydirend wirkt, ob 
deshalb, weil activer Sauerstoff hier in bedeutender Menge 
oder weil er in besonderer Form auftritt oder aus anderen 
Griinden, wage ich nicht zu entscheiden. Davon aber, dass das 
Korkkambium der Kartoffelknolle in Contact mit atmosphirischer 
Luft Sauerstoff in erregter Form enthilt und auffallend stirker 





1 Kine Ausnahme machen im Innern vorkommende Fiiulnissherde. 
Diese bliiuen sich gleichfalls intensiv. 
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oxydirend wirkt als das tiefer liegende Gewebe, davon kann 
man sich leicht mit Hilfe des neuen Wurster’schen! Reagens- 
papieres tiberzeugen. 

Der genannte Autor machte vor Kurzem die Chemiker und 
Physiologen mit einigen neuen empfindlichen Reagentien zum 
Nachweis minimaler Mengen activen Sauerstoffs bekannt, von 
welchen bereits das Tetramethylparaphenylendiamin in Form von 
Reagenspapieren im Handel ist. Die Papiere sind weiss und 
fiirben sich im Contact mit activem Sauerstoff sofort blau, um 
sich bei weiterer Oxydation wieder zu entfirben. Legt man nun 
ein soleches Papier so zwischen die beiden Hiilften einer eben 
aufgeschnittenen Knolle, dass das eine Ende tief im Innern liegt, 
das andere aber tiber die Schale hervorragt, so entsteht bei Druck 
genau da, wo das Korkkambium liegt, ein tiefblauer Streifen, 
wiihrend sich das Innenparenchym erst viel spiiter fiirbt. 

Bei Karioffeltrieben vermag nur die unterhalb der Vege- 
tationsspitze liegende, aus sich theilenden oder noch streckenden 
Zellen bestehende Zone Jodkaliumkleister zu bliiuen, die iilteren 
ausgewachsenen Internodien jedoch nicht. 

Bei Hypocotylen von Helianthus annuus haben — und dies 
gilt auch fiir viele andere Pflanzen — die Kleister bliiuenden 
Sauerstofferreger vornehmlich in der Epidermis und deren 
unmittelbarer Umgebung ihren Sitz. 

Im Gegensatze zu den Kartoffeltrieben tritt jedoch bei den 
basalen Stengeltheilen von Helianthus-Keimlingen die Bliuung 
deutlicher ein als bei den oberen. Wurster’s Papier gibt, sobald 
man den Sonnenblumenstengel mit einer frisch gemachten Quer- 
fliiche santt aufdriickt, ein eigenthiimliches, ich michte sagen, 
anatomisches Bild: Epidermis und Gefiissbiindelkreis rufen blaue 
Ringe hervor, wiihrend Mark und innere Rinde sich auffallend 
weniger firben. Ahnliche Versuche mit Keimlingsstengeln von 
Phaseolus multiflorus, Vicia sativa, Curcurbita Pepo und Zea Mais 
durechgefiihrt, ergaben, dass die genannten Pflanzen Kleister 
bliuende Stoffe nicht enthalten, Wurster’s Papier viel weniger 
bliuen als Helianthus, dagegen Guajakemulsion durchwegs bliiuen. 





1 Berichte der deutsch. chem. Ges. 19. Jg. Berlin 1886, S. 3195. 
Uber einige empfindliche Reagentien zum Nachweise minimaler Mengen 
activen Sauerstofts. 
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Ks liegt nicht im Plane meiner Arbeit, auf das mehr minder 
localisirte Auftreten von Substanzen, welche Jodkaliumkleister 
bliuen, niiher einzugehen. Allein die vorangehenden Beobach- 
tungen glaubte ich nicht verschweigen zu sollen, da sie eine neue 
Thatsache zuTage forderten und gleichzeitig anzeigen, in welchen 
Organtheilen oder Geweben Oxydations-, beziehungsweise 
Keductionsprocesse besonders energisch verlaufen. 


Il. 


Uber die auffallend rasche Veriinderung von Nitriten inner- 
halb der Pflanze. 


Es ist hinliinglich bekannt, dass im Boden neben Nitraten 
und Ammoniaksalzen auch hiiufig Nitrite vorkommen und dass 
alle diese Salze je nach den im Boden herrschenden Bedingungen 
ineinander iibergehen kénnen: bei mangelhaftem Sauerstoffzutritt 
kann Salpetersiiure bis zu Ammoniak reducirt, bei reichlichem 
Sauerstofizufluss dagegen wieder Ammoniak bis zu Salpetersiure 
oxydirt werden. Bei den bestiindigen Wandlungen der anorgani- 
schen Stickstoffsalze des Bodens wird die Pflanze zweifelsohne 
oft in die Lage kommen, Nitrite aufnehmen zu kénnen. Was 
eeschieht nun mit diesen Nitriten, werden dieselben in der Pflanze 
zu Nitrat oxydirt oder werden sie reducirt? Uber diese Fragen 
sind bisher keine Untersuchungen angestellt worden, das Wenige, 
was sich dartiber in der Literatur vorfand, betrifft lediglich Ver- 
muthungen, die sich als unrichtig herausstellen werden. 

Nach einem in Liebig’s Agriculturchemie! mitgetheilten 
Versuch von Goppelsréder kénnte man auf den Gedanken 
kommen, dass die von der Pflanze aufgenommenen Nitrite inner- 
halb derselben ceive Umwandlung in Nitrate erleiden. Goppels- 
réder begoss nimlich eine in nitratfreier Erde wachsende 
Runkelriibe von Zeit zu Zeit mit einer schwachen Lésung von 
salpetrigsaurem Kali, fand jedoch im Rtibensafte immer nur 
Nitrate. Auf den ersten Blick scheint der erwiihnte Versuch sehr 
fiir eine Oxydation der Nitrite in der Pflanze zu sprechen, allein 
wenn man bedenkt, wie rasch oft im Boden ein Umsatz von 
salpetriger- zu Salpetersiiure erfolgt, so ist klar, dass die Runkel- 





19, Aufl. 1876, pag. 65. 
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riibe, obwohl nur mit Nitriten begossen, doch Nitrate vorgefunden 
haben kénnte. 
Soll daher die erste Veriinderung der Nitrite bei ihrem Ein- 


tritt in die Pflanze constatirt werden, dann darf ihr der Stickstotf 


wiihrend der ganzen Dauer des Versuches eben nur in Form 
salpetrigsaurer Salze geboten werden, eine Bedingung, die bei 
Cultur in Erde nicht realisirbar ist. Ich dachte urspriinglich, der- 
artige Versuche in Niihrstofflésungen durehfiihren zu kinnen, 
allein auch hier stiess ich auf eine fast unvermeidliche Schwierig- 
keit: die von den Wurzelhauben abgestossenen Zellen locken 
niimlich sehr bald Bakterien an, unter deren Einfluss Fiiulniss 
und in weiterer Folge Nitrate entstehen kénnen. Wenn auch nur 
Spuren davon vorhanden sind, bemichtigt sich doch die Pflanze 
ihrer ausserordentlich rasch, und so kommt es, dass auch hier 
wieder salpetersaure Salze in der Pflanze gefunden werden, 
ohne dass sie jedoch innerhalb derselben entstanden zu sein 
brauchen. 

Die Resultate, die ich bei derartigen Culturen' in Nitrit- 
lésungen erhielt, stimmten durchwegs in dem einen Punkte 
tiberein, dass die Versuchspflanzen ( Phaseolus multiflorus, Vicia 
sativa, Helianthus annuus, Zea Mais, Hordeum vulgare wid 
Cucurbita Pepo) niemals Nitrite, auch nicht in den geringsten 
Spuren enthielten. Verschieden waren jedoch die Resultate darin, 
dass unter zahlreichen Versuchspflanzen einzelne kleine Mengen 
von Nitrat fiihrten, was jedoch, wie durch nachstehende, nach 
anderer Methode ausgefitihrte Versuche niiher begriindet werden 
wird, nicht etwa auf eine Oxydation der Nitrite innerhalb der 
Pflanze zuriickgefiihrt werden darf, sondern auf die Aufnalhme 
von Nitraten, die in der Nihrlésung in Folge der oben angedeu- 
teten Einfliisse erst entstanden sind. 

Bevor ich zu meinen weiteren Versuchen tibergehe, sei noch 
auf eine, nicht uninteressante Erscheinung hingewiesen, die ich 
bei der Cultur von Keimpflanzen in Nitritlésungen oft zu beob- 
achten Gelegenheit hatte. Es zeigte sich hiebei, dass bercits ver- 
hiltnissmiissig verdiinnte Lésungen von salpetrigsaurem Kali 





1 Die Culturbedingungen waren abgesehen von der Niihrlésung ebenso 
wie bei den auf S. 20 mitgetheilten Versuchen. 
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(0-1 —0:05 °,) auf verschiedene Pflanzen giftig wirken. Bohnen- 
Sonnenblumen- und Maiswurzeln sterben in derartigen Lésungen 
entweder vollstiindig ab, oder sie wachsen mindestens sehr lang- 
sam. Diese Thatsache erscheint um so auffallender, weil die 
Pflanze Nitrate in soleher und auch noch héherer Concentration 
ganz gut vertriigt, wie beispielsweise Culturen in Knop’schen 
Niihrstoftlisungen beweisen, die ja 0-125°/, Salpeter enthalten, 

Die schidliche Wirkung verhiiltnissmissig verdiinnter Nitrit- 
lisungen erkannten bereits Birner und Lucanus,' als sie Hafer- 
pflanzen in Lésungen von 0-132°/, zogen. Nach meinen Beobach- 
tungen wirken jedoch schon bedeutend verdiinntere Lisungen 
(O-1—0-01°/,) wachsthumhemmend. Bietet man hingegen ver- 
schiedenen Keimpflanzen Nitrit in sehr geringen Mengen, etwa in 
Lisungen, welche nur 0°005—0-002°,, KNO, enthalten, so 
gedeihen sie wochenlang ganz gut, die Wurzeln bleiben gesund 
und bilden reich verzweigte Wurzelnetze. 

Schon oben wurde betont, dass bei der Entscheidung der 
Frage, welche Veriinderung Nitrite innerhalb der Pflanze erlei- 
den, in erster Linie darauf geachtet werden muss, dass wiihrend 
der ganzen Dauer des Versuchs der Pflanze nur Nitrite geboten 
werden. 

Diese Bedingung zu erfiillen ist bei Culturen in Erde unmég- 
lich, bei Culturen in Nahrlésungen, selbst bei hiiufigem Wechsel 
derselben, aus bereits mitgetheilten Griinden schwer miéglich. 
Ich schlug daher einen anderen sehr einfachen Weg ein. Ich 
tauchte Keimlingswurzeln bis zum Wurzelhalse auf wenige 
Augenblicke in verdiinnte Kaliumnitritlisungen (0° 1°/,—0-05°/, ) 
und cultivirte sie sodann im dunstgesittigten Raume weiter. Beim 
Herausziehen einer Wurzel aus einer solechen Liésung adharirt 
ziemlich viel Nitrit an der Oberfliiche, wovon man sich leicht 
durch Eintauchen der Wurzel in angesiuerten Jodkalium-Stiirke- 
kleister tiberzeugen kann. Sie wird hiebei momentan tief indigo- 
blau. Eine derartige Bliuung unterbleibt jedoch vollstindig, 
nachdem die Wurzel 8 bis 24 Stunden im feuchten Raume ver- 
weilt hatte; nach dieser Zeit ist weder an der Oberfliche, noch 





2 Wassereculturversuche mit Hater. In den landwirthsechattlichen Ver- 
suchsstationen Bd. 8, Jahrg. 1866, 8. 128 u. s. w. 
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im Inneren der Wurzel, noch in den anderen Organen der Pflanze 
eine Spur von Nitrit nachzuweisen. Aber auch nach Nitrat sucht 
man vergebens. Daraus geht aber hervor, dass Nitrite durch dic 
Wurzel raseh zerstirt, hiebei aber nicht oxydirt sondern reducirt 
werden. Zur Stiitze des Gesagten sei folgende Versuchsreihe hier 
mitgetheilt. 

Je zehn Keimlinge von Phaseolus multiflorus, Vieia sativa 
und Zea Mais, deren Wurzeln eine darchsehnittliche Liinge von 
3 bis 5 Ctm. besassen und sich bisher auf feuchtem Papier ent- 
wickelt hatten, wurden in der oben angegebenen Weise mit ihren 


Wurzeln in eine 0°5°/, Kaliumnitritlisung getaucht und hieraut 


im feuchten Raume autgehingt weiter cultivirt. Nach 14 Stunden 
war bei 26 Wurzeln nach Ausweis der Jodkalium-Stirkekleister- 
und der Griess’schen Reaction alles Nitrit verschwunden, bei den 
vier tibrigen aber nur mehr in Spuren vorhanden. 

Wesentlich dieselben Resultate erhielt ich bei Wurzeln von 
Hordeum vulgare wid Cucurbita Pepo. Auch dureh siedendes 
Wasser getidtete Wurzeln zerstéren in gleicher Weise, wenn 
auch etwas weniger rasch, Nitrite, wihrend mit Nitriten imbibirte 
Filterpapierstreifen oder Baumwollfiden viele Tage, oft Wochen 
lang eine derartige Zerstérung nicht vollbringen. 

Versuche, welche mit Mais: bei verschiedenen Temperaturen 
(1—6° C.) und (18—22° C.) durehgefiihrt wurden, lehrten, dass 
die Reduction auch bei ziemlich niederer Temperatur, hier jedoch 
etwas langsamer stattfindet. 

Gegen den vorhin gezogenen Schluss, es werden Nitrite 
dureh die Wurzel zerstért und hiebei reducirt, kéunte vielleicht 
der Einwand erhoben werden, dass mégliclerweise niclit eine 
teduction sondern eine Oxydation der Nitrite erfolge, dass 
jedoch die Nitrate nur deshalb nicht nachgewiesen werden 
kénnen, weil sie sofort assimilirt werden. 

Ein soleher Einwand wire nur dann berechtigt, wenn that- 
lich ein auffallend rasches Verschwinden von salpetersauren 
Salzen in der Pflanze zu constatiren wiire. Dies ist aber durchaus 
nicht der Fall, im Gegentheile, ich werde sogleich zeigen, dass 
gerade Nitrate im grellen Gegensatze zu Nitriten sich 
in der [Pflanze verhiltnissmissig auffallend lange 
Zeit als solche erhalten. 
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Taucht man verschiedene Keimlingswurzeln in der kurz vor- 
hin besprochenen W eise in eine wiisserige 0° 1 procentige Liésung von 
Kaliumnitrit, eine andere Partie davon in eine Kalisalpeterlisung 
derselben Concentration und cultivirt sodann beide unter ganz 
gleichen Bedingungen in feuchter Luft weiter, so kann man sich 
leicht tiberzeugen, dass alles Nitrit innerhalb 24 Stunden ver- 
schwindet, der Salpeter dagegen noch nach 3 bis 7 Tagen, mit- 
unter noch linger in der Wurzel vorhanden ist. Obwohl also nur 
eine Spur von Salpeter der Wurzel geboten wurde, so erhielt sich 
derselbe doch gegen alle Erwartung auffallend lange, was offen- 
bar gegen den erhobenen Einwand spricht. 

Im Anschlusse hieran seien noch einige Versuche mitge- 
theilt, welche gleichfalls fiir den langen Bestand salpetersaurer 
Salze innerhalb der Pflanze sprechen. 

Bohnen- und Maiskeimlinge wurden von Anfang her durch 
12 Tage in Knop’seher Niihrstofflisung, von starkem diffusen 
Licht bestrahlt, gezogen, bis sie recht viel von Salpeter gespeichert 
hatten. Hierauf zog ich die Keimlinge, nachdem ihre Wurzeln mit 
destillirtem Wasser sauber abgespiilt worden waren, in eben 
solehem Wasser weiter und zwar eine Partie im Lichte, eine 
andere im Finstern. Von Zeit zu Zeit wurden nun Stengel und 
Blattstiele auf Salpeter gepriift. 

Nach 20 Tagen, wiihrend welcher die Keimlinge bedeutend 
gewachsen waren, fand sich bei den Licht- wie bei den Finster- 
pilanzen Salpeter noch in Menge vor, bei den letzteren jedoch, 
nach der Intensitiét der Reaction mit Diphenylamin zu schliessen, 
mehr als bei den ersteren. Wesentlich dasselbe zeigte sich nach 
30 Tagen, nur war der angedeutete Unterschied zwischen den 
Pflanzen im Lichte und den im Finstern etwas auffallender; 
oftenbar ein Beweis, dass die Assimilation des Salpeters durch 
das Licht begiinstigt wird. 

Abgesehnittene und mit ihren Schnittfliichen in destillirtem 
Wasser eingestellte salpeterreiche Zweige von Tradescantia sp., 
Goldfussia isophylla, Eupatorium adenophorum Spr gl. Boehmeria 
polystachya, Hedera Helix wind Selaginella Martensii verbrauchen 
gleichfalls sowohl im Lichte als im Finstern ungemein langsam 
den aufgespeicherten Salpeter. Trotzdem sich viele der Zweige 
bewurzeln und nicht unbedeutend wachsen, bleibt Salpeter noch 
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nach 1 bis 2 Monaten nachweisbar. Dies ist nur durch den lang- 
samen Verbrauch des bereits in den Zweigen vyorhandenen 
Salpeters und nicht etwa durch eine innerhalb derselben erfolgende 
Neubildung von Nitrat zu erkliren, da, wie in einem besonderen 
Capitel noch niiher auseinandergesetzt werden soll, eine Ent- 
stehung von Nitraten in der Pflanze nicht vorkémmt. 

Ich kehre nun wieder zur Zerstirung der Nitriten durch die 
Pflanze zuriick und gehe an die Schilderung anderer neuer Ver- 
suche. welche die reducirende Wirkung der Pflanze auf Nitrite 
ebenfalls deutlich demonstriren. 

In kleine Bechergliiser, welche etwa 20—50 CC. einer 
0-002°/, Kaliumnitritlésung enthielten, wurden drei Wochen alte, 
im Brunnenwasser erwachsene Bohnenkeimlinge (Phaseolus 
multiflorus) mit ihren, in destillirtem Wasser gut abgespiilten 
Wurzeln eingesenkt. In jedes Becherglas kam eine Bole mit 
reich entwickeltem Wurzelnetz. Je verzweigter das letztere ist und 
je geringer die vorhandene Menge der Nitritlésung, desto besser 
gelingt der Versuch. Die Experimente verliefen im Lichte bei 
einer Temperatur von 18—22° C. Zur Controle wurde eine 
Nitritlisung derselben Concentration ohne Bohne aufgestellt. Von 
Zeit zu Zeit wurde nun mit angesiiuertem Jodkaliumkleister und 
der Griess’schen Reaction anf Nitrit gepriift, wobei sich zcigte, 
dass nach 5 Stunden bei einzelnen und nach 20 Stunden bei 
allen alles Nitrit aus der Lisung versehwunden und auch in den 
Bohnen nicht nachweisbar war. 

Die Controllésung aber gab wunderschine Nitritreaction. 
Die Zerstérung der Nitrite ist, wie man sich durch ganz analoge 
Versuche mit salpeterfreien! Bohnen- und Maiskeimlingen iiber- 
zeugen kann, auch hier nicht mit einer Entstehung von Nitraten 
verkniipft. Die Nitrite werden mithin mieht oxydirt sondein 
reducirt. 

Die Reduction der Nitrite ist nicht etwa einer specifischen 
Eigenschaft der Wurzelzellen zuzuschreiben, sondern scheint 
allen lebenden Parenchymzellen iiberhaupt zuzukommen. Dies 
lehren Versuche mit abgeschnittenen Zweigen. Krautige Sprosse 


1 Derartige Keimlinge erhilt man, indem man dieselben von Anfang 
an in destillirtem Wasser zieht. 
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z. B. von Phaseolus multiflorus, Cucurbita Pepo, Plectranthus fruti- 
cosus, Enupatorium adenophorum Spr gl., Blitter von Primula 
chinensis, Piper macrophyllum und Pelargonium zonale zerstiren, 
wofern sie mit ihren Schnitttliichen in eine 0-01 procentige Kalium- 
nitritlisung gestellt und darinnen Tage oder eine Woche lang 
belassen werden, alles aufgenommene Nitrit. Selbst knapp ober- 
halb der Schnittfliche sucht man vergebens darnach. Nicht so bei 
Holzzweigen (Pinus Laricio Poir., Abies pectinata DC., Taxus 
baceata, Laurus nobilis, Syringa vulgaris). Hier steigen salpetrig- 
saure Salze oft zu bedeutenderen Hihen (1—40 Ctm.) auf, offen- 
bar weil der wohl ausgebildete Holzkérper eine rasche Saft- 
leitung bedingt und den Elementen desselben in Folge von 
Protoplasmamangel das Reductionsvermégen fiir Nitrite an- 
scheinend nur in sehr geringem Grade zukommt. Solche Bedin- 
gungen, wie sie in den eben geschilderten Experimenten mit 
Holzzweigen realisirt waren und unter welchen thatsiichlich 
Nitrite einige Zeit sich in der Pflanze erhalten kénnen, kommen 
jedoch unter normalen Verhiltnissen nicht vor. Fiir gewéhnlich 
werden die salpetrigsauren Salze in sehr verdiinnten Lisungen 
in die Wurzelrinde eintreten und hier beim Zusammentreffen mit 
leicht oxydablen Kérpern der Reduction verfallen, bevor sie viel- 
leicht den Holzkérper erreicht. 


IIl. 


Woher stammen die Nitrate der Pflanze? Stammen sie von 
aussen oder kénnen sie auch in der Pflanze entstehen? 


Bei ihren ausgedehnten Untersuchungen iiber die Verbrei- 
tung des Salpeters im Pflanzenreiche suchten Berthelot und 
André! auch die Frage zu lésen, woher der Salpeter, der in 
vielen Pflanzen in so auffallender Menge auftritt, herriihrt. Um 
dariiber ins Klare zu kommen, bestimmten die genannten Autoren 
die Salpetermenge der auf einer bekannten Fliiche cultivirten 
Pflanzen, ferner die des dazugehérigen Culturbodens und ver- 
glichen beide Mengen unter Beriicksichtigung der im Diinger 
enthaltenen und dureh die Atmosphiire zugefiihrten Salpetersiiure. 





1 le. T. 99, p. 683. 
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Sie fanden pro 25 Quadratmeter folgende Salpetermengen 
in den Pflanzen: 


In Borago officinalis . . . . 2. wee . 120 Kg. 
» Amarantus bicolor . ........ 128 , 
‘ ¥ Onuamiee. 2 wt tw sl DD 

. . pyramidalis . . we ee. 108 =", 
7 ‘ giganteus . ...-+.-. - 320 


Da der Diinger des betreffenden Culturbodens nur wenig 
Salpeter enthielt, da tiberdies der Boden bis zu einer Tiefe von 
0-325 Mtr. nur ungefiihr die Hiilite des in den Boragopflanzen 
und gar nur ', des in Amarantus gigantens vorkommenden 
Salpeters ausmachte, so gelangen die beiden Autoren unter 
schliesslicher Beriicksichtigung der Annalime, dass die aus der 
Atmosphiire in den Boden tretende Menge von Salpetersiiure nur 
eine geringe scin kann (etwa 4°40 Kg. pro Hektar), zu dem 
Sechlusse, dass der Salpeter zum gréssten Theile an Ort und 
Stelle, das heisst, in der Pflanze entstehe und dass die Salpeter- 
bildung durch bestimmte Zellen vermittelt werde. 

Wie wenig berechtigt ein derartiger Schluss ist, liegt klar 
auf der Hand. Die zur Zeit der Bodenanalyse gerade vorlandene 
Menge salpetersaurer Salze darf doch nicht als Ausgangspunkt 
der Berechnung genommen werden, da ja der von der Pflanze 
aufgenommene Salpeter in Folge der nitrificirenden Thiitigkeit 
des Bodens auf die stickstoffhiltigen Zersetzungsproduete des 
Diingers allmiilig wieder restituirt wird. Wenn also in der 
Pflanze schliesslich mehr Salpeter ist als ausserhalb derselben, 
so darf dies nicht im mindesten Wunder nelhmen — der Salpeter 
wurde eben gespeichert, wie dies mit vielen anderen Stoften 
gleichfalls geschieht. Ich erinnere nur an das Jod des Meer- 
wassers. In minimalen Mengen hier vorhanden (kaw 1 Million- 
theil in einem Gewichtstheil Wasser) wird dasselbe in verschie- 
denen Tangen doch in so grossen Quantitiiten vorgefunden, dass 
sich die Gewinnung desselben aus diesen Gewiichsen verlolint. 
Niemand wird behaupten wollen, das Jod sei, weil es sich in den 
Tangen in grésserer Menge vorfindet, als im Meerwasser, erst in 
den Pflanzen entstanden. Was vom Jod gesagt wurde, gilt auch 
vom Phosphor, dem Kalium u. s. w. 

19 # 
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Wenngleich demnach die Schlussfolgerung der genannten 
Autoren als unberechtigt bezeichnet werden muss, so darf doch 
nicht geleugnet werden, dass méglicherweise in der Pflanze, sei 
es durch Spaltung complicirter Stickstoffverbindungen (Eiweiss- 
kérpern und deren Abkémmlingen), sei es durch Oxydation von 
Ammoniak Nitrat entstehen kiénnte. Eine experimentelle Priifung 
des angedeuteten Gegenstandes scheint mir ftir die Lehre der 
Stoffwandlungen in der Pflanze von grosser Wichtigkeit. 

In allen meinen diesbeziiglichen Versuchen wurde den 
Pflanzen keine Spur eines Nitrats geboten. Ich cultivirte Pflanzen 
1. im destillirten Wasser, 2. im ammoniakhiiltigen Wasser und 
3. in einer completen, aber nitratfreien Nihrstofflésung. 

Versuche im destillirten Wasser. Keimlinge der ver- 
schiedensten Pflanzen (Zea Mais, Phaseolus multiflorus, Pisum 
sativum, Cucurbita Pepo, Vicia sativa, Hordeum vulgare), welche 
auf einer mit feuchtem Filterpapier belegten Thonschale aus- 
keimten, wurden, nachdem ihre Wurzeln eine durehschnittliche 
Liinge von 2—4 Ctm. erreicht hatten, in mit destillirtem Wasser 
getiillten Glasgefiissen, starkem diffusen Licht ausgesetzt, weiter- 
cultivirt. Uber die beschickten Gefiisse wurden grosse Glas- 
glocken gestiilpt, um atmospharischen Staub, durch welchen 
leicht Spuren von Nitraten zu den Keimlingen gelangen konnten, 
méglichst abzuhalten. Der Abschluss von der atmosphirischen 
Lutt war jedoch absichtlich ein sehr unvollkommener, so dass 
die Pflanzen auch ziemlich energisch transpiriren konnten. Von 
Tag zu Tag wurde das Wasser gewechselt, wodurch Fiiulniss- 
processe so gut wie verhindert waren, und einzelne Keimlinge 
theils mikroseopisch, theils makroscopisch auf Nitrate und neben- 
bei auch aut Nitrite gepriift. Das Resultat war bei allen Pflanzen 
ein negatives.’ Die Versuche dauerten in der Regel zwei, ling- 
stens drei Wochen und mussten dann eingestellt werden, weil 
die Pflanzen aus Nibrstoffmangel zu Grunde gingen. 





1 Nurdann, wenn das Wasser nicht oft gewechselt wird und die Wurzeln 
aus irgend welchen Griinden absterben, fand ich zuweilen Spuren von 
Nitraten. Offenbar sind dieselben aus den Eiweisskérpern und anderen stick- 
stofthiltigen organischen Substanzen faulender Zellen unter dem Einflusse 
von Bacterien entstanden und sodann von der Pflanze aufgenommen worden. 
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In vollstiindiger Ubereinstimmung hiemit stehen Versuche, die 
mit austreibenden Kartoffelknollen angestellt wurden. Liisst man 
eine Partie davon im feuchten Raume auskeimen, wo sie von Zeit 
zu Zeit nur mit destillirtem Wasser besprengt werden, eine andere 
Partie in salpeterhiltiger Erde, so wird man in den ersteren 
vergebens nach Nitraten suchen, nicht aber in den letzteren, 
da hier Nitrate alsbald in grésserer Menge gespeichert werden.' 

Versuche mit Ammoniaksalzen. Ich operirte mit 
folgenden Lésungen: 

1. Die Lésungen enthielten in 100 Theilen destillirten Wassers 
0:05—0-01 Grm. kohlensaures Ammoniak; 
2. die Liésungen enthielten in 100 Theilen destillirten Wassers 

0-01 Grm. CINH, ; 

3. die Lisungen enthielten in 100 Theilen destillirten Wassers 

0-01 Grm, PO,(NH,).. | 

Art der Versuchsanstellung und der Versuclispflanzen ganz 
wie vorher. Wachsthum der letzteren besser als im destillirten 
Wasser. 

Bei den von Zeit zu Zeit — die Versuche dauerten 2—35 
Wochen, wiihrend welcher die Lisungen jeden zweiten Tag 
gewechselt wurden — vorgenommene: Priifungen konnten auch 
hier nicht die leisesten Spuren von Nitraten oder Nitriten nach- 
gvewiesen werden. Zu ganz denselben Ergebnissen gelangte ich 
auch, als ich Keimlinge in einer, analog der Knop’schen Nihr- 
lésung* zusammengesetzten Fliissigkeit zog, bei welcher jedoch 
der salpetersaure Kalk durch schwefelsauren Kalk und das 
salpetersaure Kali durch Chlorammonium ersetzt war. In 
einer solehen Lisung, die den Pflanzen die unumgiinglich noth- 
wendigen Grundstoffe, den Stickstoff aber nicht in Form eines 
Nitrats, sondern in Form des Chlorammoniums bot, zog ich 
wochenlang Keimlinge oben genannter Pflanzen, oline jedoch 
wiihrend dieser Zeit Nitrate in denselben constatiren zu kinnen. 

Es ist bereits mehrfach die aus verschiedenen Griinden 
wirklich naheliegende Vermuthung ausgesprochen worden, dass 





1 Zu demselben Resultate gelangte ich bereits imJahre LSsd (1. ¢. 8. 153) 
bei Versuchen mit Kresse. 
2 Knop, Lehrbuch der Agriculturchemie, Leipzig 1868, 8.605 und 606. 
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moiglicherweise Ammoniak in der Pflanze zu Nitriten, beziehungs- 
weise Nitraten oxydirt werden kénne.! Da in der Pflanze Oxy- 
dationsprocesse etwas ganz Gewodhnliches sind, hegte auch ich 
urspriinglich diese Vermuthung. Die vorhergehenden Versuche 
haben jedoch das iibereinstimmende Resultat ergeben, dass 
Pflanzen, welche innitrit- oder nitratfreien Lisungen 
gezogen werden, niemals dergleichen Salze enthalten 
und dass somit die Anschauung Berthelot’s und André’s, 
es werde fiir gewibhnlich Salpeter auch in der Pflanze?* 
gebildet, nicht richtig sein kann. Kommt also Salpeter 
in einer Pflanze vor, so stammt derselbe von aussen 
und enthilt die Pflanze mehr davon als ihr Substrat, 
auf dem sie gedeiht, so ist dieses Plus einfach durch 
Speicherung zu erkliren. Die meisten Pflanzen miissen 
geradezu als Sammelapparate fiir Salpeter betrachtet werden 
und zwar in Folge ihrer merkwiirdigen Fihigkeit, aus den ver- 
diinntesten Lisungen noch die geringsten Spuren von Salpeter 
an sich reissen und in unveriindertem Zustande liingere Zeit hin- 
dureh autstapeln zu kénnen. 


Die wichtigeren Ergebnisse. 

|. Nitrate sind im Pflanzenreiche allgemein verbreitet; in 
krautigen Gewiichsen findet sich gewéhnlich auffallend mehr 
davon vor als bei Holzgewiichsen. 

2. Nitrite konnten, trotzdem dieselben im Boden hiufig 
vorkommen, in keiner einzigen der gepriiften (etwa 100) Pflanzen 
aufgefunden werden. Die bisherigen Angaben iiber das angeb- 
liche Vorkommen von Nitriten in verschiedenen Gewiichsen 
beruhen auf Téiuschung und unrichtiger Interpretation. 

Die Pflanze besitzt das Vermigen, Nitrite bei ihrer Auf- 
nahme mit tiberraschender Schnelligkeit zu reduciren und dies 





1 Knop, Lehrbuch der Agriculturchemie, Leipzig 1868, S. 126. 

* Eine Ausnahme davon diirften vielleicht die Spaltpilze machen, 
da denselben nach den Beobachtungen zahlreicher Forscher (Schlésing, 
Miintz u. s. w.) die Fihigkeit zuakommen soll, Ammoniaksalze zu Nitriten, 
beziehungsweise zu Nitraten zu oxydiren. Frank dagegen bezweifelt dies 
und neigt zur Ansicht, dass die Nitrification des Ammoniaks in der Acker- 
erde kein Fermentations-, sondern ein rein 2norganischer Process sei. 
Berichte d. deutsch. bot. Ges. Jg. 1886, 8. CVI. 
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ist offenbar auch der Grund, warum man dieselben in der 
Pflanze stets vermisst. Nitrate kinnen hingegen auffallend lange, 
Wochen, ja Monate lang innerhalb der Pflanzenzelle verweilen, 
bevor sie zerstért werden. 

3. Nitrite wirken im Gegensatze zu den Nitraten schon in 
verhiiltnissmassig verdiinnten Lésungen (O-1—0-01°/)) auf ver- 
schiedene Gewichse schiidigend. 

4, Pflanzen, denen der Stickstoff nicht in Form von Nitraten, 
sondern nur in Form von Nitriten oder Ammoniak geboten wird, 
enthaiten niemals Nitrate. Daraus geht hervor, dass weder die 
salpetrige Siiure noch das Ammoniak in der Pflanze eine Oxy- 
dation zu Salpetersiiure erfahren. 

Die Pflanze hat — vielleicht mit Ausnahme der Bacterien 
— entgegen der Ansicht von Berthelot und André nicht die 
Fihigkeit, aus Stickstoffverbindungen Nitrate zu erzeugen.' Alles 
Nitrat der Pflanze stammt von aussen und wenn sie inchr davon 
enthiilt als ihr Substrat, so ist der Ubersechuss einfach durch 
Speicherung zu erkliren. 

5. Diphenylamin, in Schwefelsiiure gelést, eignet sich vor- 
trefflich zum Nachweis von Nitraten unterm Mikroscop. Es ist 
jedoch hiebei zu beachten, dass da, wo bei Einwirkung der 
Schwefelsiure rasch Huminkérper entstehen, wie dies bei ver- 
holzten Geweben (Uolzzweigen) in besonderem Grade der 
Fall ist, die Reaction hiedurch mehr oder minder behindert wird. 

6. Die Arbeit enthilt ferner einige Beobachtungen iiber das 
localisirte Auftreten von solchen Substanzen, welche Guajak- 
emulsion und gleichzeitig Jodkaliumstiirkekleister bliiuen. 





1 Nachtriigliche Anmerkung des Verfassers. Kurze Zeit nach 
Ver6ffentlichung meiner Abhandlung erschien in den Ber. d. deutsch. chein. 
Ges. 1887, Nr. 8, S. 1500 eine Arbeit von E. Schulze, in welcher der 


obige Satz durch Versuche mit Lupinenkeimlingen eine neue Stiitze erhilt. 
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Uber trocknende Olsauren. 


IV. Abhandlung. 
Von K. Hazura. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1887.) 


Auf Grund der bei der Analyse erhaltenen Zahlen und des 
Ergebnisses der Reduction mit Jodwasserstoff stellte Peters ! 
fiir die Leinélsiiure die Formel: C,,H,,O0, auf. Seine Angaben 
wurden auch von Dieff und Reformatzky ®* bestitigt, da diese 
Forscher in einer vorliiufigen Mittheilung, welche vom 2. April 
1887 datirt ist, angeben, dass sie bei Behandlung der Leinél- 
siure mit Jodwasserstoff Stearinsiiure und bei Oxydation der- 
selben in alkalischer Lisung mit Kaliumhypermanganat eine 
Tetraoxystearinsiure erhalten haben. 

In meiner mit A. Friedreich der kais. Akademie der 
Wissenschaften am 17. Miirz 1887 vorgelegten Abhandlung, 
etwa 1's, Monate vor dem Bekanntwerden der vorliiufigen Mit- 
theilung der Herren Dieff und Reformatzky, berichtete ich, 
dass ich bei der Oxydation der Leinélsiure Sativinsiure und 
Linusinsiure erhalten habe. Die Zusammensetzung der Sati- 
vinsiure wurde als die einer Tetraoxystearinsiiure, jene 
der Linusinsiiure als die einer Hexaoxyfettsiure vom Kern 
C,,, wahrscheinlich der Hexaoxystearinsiiure erkannt. 

Bei der Bromirung der Leinélsiure in eisessigsaurer Lésung 
erhielt ich das bei 177° C. schmelzende Bromproduct C, .H,, Br,Q,. 

Um diese Thatsachen mit der Formel C,,H,,0, fiir Leinél- 
siiure in Einklang zu bringen, miisste angenommen werden, dass 


1 Monatshefte fiir Chemie 1886, S. 554. 
2 Berl. Berichte 1887, 8. 1211. (V. M.) 
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die Sativinsiiure C,,H.,0,(OH), bei weiterer Oxydation die Linu- 
sinsiiure C,.H,,0,(OH), gibt und das Bromproduct C,.H,, Br,O, 
dadurch entstanden sei, dass sich an die Siiure C,.H,,O0, vier 
Atome Brom dureh Addition, zwei Atome Brom durch Substi- 
tution anlagern, Es miissten daher bei der Bromirung der Leinél- 
siure bedeutende Mengen von Bromwasserstoff gebildet werden, 
und ferner méglich sein, aus dem bei 114—115° C. schmelzenden 


Bromproduct C,.H,,Br,0, durch weitere Behandlung mit Brom 
das bei 177° C. schmelzende Bromproduct C,,H,,Br,0, zu er- 
halten, da ja beide bei der Bromirung der Hanfolsiiure erhalten 
worden waren. 

Um mir iiber diese Punkte Aufklirung zu verschaffen, habe 


ich die drei folgenden Versuche durchgefiihrt. 


Oxydation der Sativinsiure in alkalischer Lésung mit 
Kaliumhypermanganat. 


10 Grm. aus Wasser wnkrystallisirter Sativinsiiure wurden 
mit 30 CC. Kalilauge von der Dichte 1°27 verseift, (lie Kaliseife 
in einem Liter Wasser gelist und mit einer Lisung von 9 Grm. 
Kaliumhypermanganat in einem Liter Wasser in iiblicher Weise 
oxydirt. 

Die vom Manganhyperoxyd abfiltrirte alkalische Fliissigkeit 
wurde mit Salzsiure angesiiuert, wobei ein Niedersechlag A her- 
ausfiel. Derselbe wurde auf einem Filter gesammelt, nach dem 
Trocknen aut einer Thonplatte gewogen (4 Grm.), und dann aus 
Wasser umkrystallisirt. Die geringe Loslichkeit der Krystalle, 
der zu 162° C. gefundene Schmelzpunkt, die Unléslichkeit des 
Barytsalzes in Wasser zeigten, dass der Niederschlag A nur 
Sativinsiure enthielt, welche der Oxydation entgangen war. 

Das Filtrat von dem Niederschlage A wurde mit Atzkali 
neutralisirt, auf etwa 300 CC. eingeengt und abermals mit Salz- 
siure angesiuert, wobei sich cine feste Siiure B ausschied, welche 
durch Schiitteln mit Ather der Fliissigkeit entzogen werden 
konnte. Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieben etwa 
1‘/, Grm. der festen Siiure B, welche in Folge ihrer leichten 
Léslichkeit in kochendem Wasser und des zu 107° C. getfun- 
denen Schmelzpunktes der aus der heissen, wiisserigen Lisung 
herausfallenden Blittchen als Azelainsiiure erkannt wurde. 
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Die mit Ather ausgeschiittelte saure Fliissigkeit wurde 
abermals mit Atzkali neutralisirt, auf dem Wasserbade bis zur 
Trockene eingedampft und die trockene Salzmasse am Riickfluss- 
kiihler mit salzsiurehiltigem Alkohol extrahirt. Die vom unlis- 
lichen Salzriickstande abfiltrirte alkoholische Lésung hinterliess 
nach dem Verdunsten des Alkohols eine geringe Menge eines 
festen Kérpers C, welcher nach dem Umkrystallisiren aus Wasser 
hei 105° C. sehmelzende Blittehen darstellte, also noch Azelain- 
siiure war, welche beim Ausschiitteln mit Ather der Fliissigkeit 
nicht entzogen wurde. 

Wie dieser Versuch lehrt, bleiben bei der Oxydation der 
Sativinsiiure unter den obigen Verhiltnissen 40°/, derselben 
unveriindert, 60°/, aber unterliegen einer tiefgreifenden Oxydation. 
Das Molekiil der Sativinsiiure wird gespalten und neben niederen 
Fettsiiuren, als festes Product nur Azelainsiure erhalten. 

Bildung von Linusinsiiure (Schmelzpunkt 203° C.) findet 
nicht statt. 


Bestimmung des bei der Bromirung der Leinolsiure gebil- 
deten Bromwasserstoffs. 


In die Lésung von 10 Grm. Leinélsiure in 100 CC, Chloro- 
form wurden 4 CC. Brom tropfenweise einfliessen gelassen, das 
herausfallende Bromproduct (4 Grm.) abgesaugt und die Mutter- 
lauge zweimal mit je 300 CC. Wasser geschiittelt. Die wisserigen 
Aussehiittlungen wurden vereinigt, mit salpetersaurem Silber 
cefiillt und derentstandene Niederschlag von Bromsilber gewogen. 

sei zwei Versuchen wurde erhalten: 


1. BrAg: 0° 2624 Grm. 
2. BrAg: 0:1958 sy, 


wiihrend der Bildung von 4 Grm. des bei 177° C, schmelzenden 
Bromproductes C,,H,,Br,0,, aus der Siure C,,H,,0, etwa 3 Grm. 
Bromsilber entsprechen wiirden. 

Der gebildete Bromwasserstoff diirfte daher nur von einer 
Nebenreaction herriihren und es kann wohl aus diesem Versuche 
gefoleert werden, dass das Bromproduct C,,H,,Br,0, durch 
Addition von sechs Atomen Brom an eine im Leinél ent- 
haltene Siiure C,.H,,0, entstanden sei. 
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Kinwirkung von Brom auf das Hanfélsiuretetrabromid. 


In die Lisung von 5 Grm. Hanfilsiiuretetrabromid in 10 CC, 
Eisessig wurden 2 CC. Brom einfliessen gelassen und das 
Gemenge auf dem Wasserbade durch eine halbe Stunde erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen der Lisung scheidet sich ein fester Kérper 
aus, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig den 
Schmelzpunkt von 114° C. zeigt und als unveriindertes Hanf- 
dlsiuretetrabromid anzusehen ist. 

Ferner wurde eine Lisung von 10 Grm. Hanfdlsiiuretetra- 
bromid in 100 CC, Ather, welcher 4 CC. Brom zugesetzt worden 
waren, einen Monat lang bei Zimmertemperatur in einem ver- 
schlossenen Kolben stehen gelassen. Behufs Entfernung des 
tiberschiissigen Brom wurde die itherische Lisung mit unter- 
schwefligsaures Natron haltigem Wasser geschiittelt. Nach dem 
Abdestilliren des Athers hinterblieb ein fester Kérper, welcher 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol und Eisessig 
alle Eigenschaften des Hanfélsiiuretetrabromids hatte, und unter 
der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure getrocknet bei der Analyse 
ergab: 

0-3920 Grm. Substanz gaben 0:4888 Grm. Bromsilber ent- 
sprechend 0: 2080 Grm. Brom. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden Cy gHyoBr,O0o 
i a - «a a 
Jee 53°06 55°33 


Wie diese Versuche lIehren ist das Hanfélsiiuretetrabromid 
sehr widerstandsfiihig gegen Brom und kann nicht angenommen 
werden, dass das bei 177° C. schmelzende Bromproduet 


C,,H,)Br,0, durch dessen weitere Bromirung entstanden sei. 


Zusammensetzung der Leinélsaure. 

10 Gramm Lein6l mit der Jodzahl 179-9! wurden mit alko- 
holischem Kali verseift, die alkoholische Kaliseife mit Wasser 
verdiinnt und durch Zusatz von Chlorbaryum das Barytsalz der 
Leinilsiuren dargestellt. Dasselbe wurde filtrirt und sogleich* 





enedikt. Zeitschrift f. chem. Industrie, Heft 8. 


158 
2 Peters. Monatshefte ft. Chemie. 1886. S. 554. 
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mit Ather geschiittelt, der in Lésung gegangene Antheil mit 
Salzsiiure zersetzt, die iitherische Lésung mit Wasser gewaschen 
und der Ather im Wasserstoffstrome abdestillirt, 

Die zuriickbleibende Leinélsiiure wurde unter der Luftpumpe 
liber Schwefelsiure durch 24 Stunden getrocknet und der Ana- 
lyse unterzogen. 

O-2876 Grm. Substanz gaben 0:8170 Grm. Kohlensiure 
und 0-2809 Grm. Wasser, entsprechend 0-2281 Grm. Kohlen- 
stoff und 0-0512 Grm. Wasserstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


CgH3202 Cj 3H3,0, 
Pere se 77°14 77°69 
are add 10-85 11-45 10°79 


O-1882 Grm. Leinélsiiure addiren aus der Hiibl’schen Jod- 
losung 0:37498 Grm. Jod. Daraus resultirt die 


Jerechnet fiir 


CsH3,0, '1gH3 02 
Jodzahl.....199°2 181:4 274-1 


Aus der hohen Jodzahl kann man mit absoluter Sicherheit 
den Schluss ziehen, dass in der Leinélsiiure neben der Siiure 
C,,H,,0, eine Siiure enthalten sei, deren Jodzahl héher ist, als 
181:°4. Dies kénnte nun eine Siiure der Reilhe C,H», ,O. mit 
einem niedrigeren Kohlenstoffgehalt sein. Da aber bei der Analyse 
obiger Leinélsiiure, welche wohl etwas oxydirt war, dennoch 
77°48°/, C gefunden wurden, so kann die Erhéhung der Jod- 
zahl nur von einer Siure vom Kern C,, herriihren, also von einer 
Siiure C,.H,,0,. 

Von Wichtigkeit war es nun, experimentell zu beweisen, 


Vee 1] a \ 5} "A Y - 01 ; Ings * \ - 
dass eine Saéure C,.H,,0, keine Linusinsiure C,.H,,0,(OH), 


und kein bei 177° C. schmelzendes Bromproduct C,.H,,Br,0, 
mu geben vermag, ferner dass eine Siiure C,,H,,0, keine Sativin- 
siiure C,.H,,(OH),0, und kein bei 114° C. sechmelzendes Brom- 
product C,H, Br,O, liefert. 

Ich stellte mir daher aus dem bei 114—115° C, schmel- 
zenden aus der Hanfélsiiure erhaltenen Bromproduct die Siure 
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C,.H,,0,, aus dem bei 177° C. schmelzenden, aus der Leinil- 
siure erhaltenen Bromproduct die Séure C,.H,,0, dar und 
studirte deren Verhalten gegen Kaliumhypermanganat und Brom. 

Fiir die Siiure C,.H,,O, schlage ich den Namen Linol- 


siiure, fiir die Siure C,.H.,O0, den Namen Linolensiiure vor. 


Linolsaiure. 


Aus 60 Grm. des bei 114—115° C. schmelzenden Brom- 
productes wurde nach dem in der Abhandlung ,,Untersuchungen 
iiber die Hanfélsiiure* ' beschriebenen Verfahren die Linolsiiure 
dargestellt. Ihre Eigensehaften sind dieselben, wie jene der 
Hanfolsiure, deren Hauptbestandtheil sie bildet.* 

10 Grm. Linolsiiure wurden mit 12 CC. Kalilauge von der 
Dichte 1-27 verseift, die Kaliseife in einem halben Liter Wasser 
gelést und mit einer Lésung von 10 Grm. Kaliumhypermanganat 
in einem halben Liter Wasser in iiblicher Weise oxydirt. Die 
weitere Aufarbeitung geschah genau nach der in dieser Abhand- 
lung bei der Oxydation der Sativinsiiure beschriebenen Weise. Es 
wurden bei Zusatz von Salzsiiure ebenso feste Siiuren A, B, C 
abgeschieden. A wog 5 Grm. und zeigte nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser alle Eigenschaften der Sativinsiure, B und C 
waren auch bei diesem Versuche Azelainsiiure. Die Bildung von 
Linusinsiiure, welche bel ihrer leichten Léslichkeit in heissem 
Wasser in Ather vollkommen unlislich ist, wurde nicht beobachtet. 

Bei der Oxydation der Linolsiiure in alkalischer Liésung 
mit Kaliumhypermanganat entstcht Sativinsiiure und Aze- 
lainsiiure, aber keine Linusinsiiure. 


Zur Bromirung der Linolsiure wurden auf ein Molekiil 
Livolsiiure sechs Atome Brom genommen und ohne Kiihlung 
gearbeitet, also unter Bedingungen, welche zur Bildung eines 
Additionsproductes die ungiinstigsten sind. 





1 Monatshette f. Chemie 1886, S. 216. 
2 Auf Grund bereits angestellter, aber noch nicht endgiltig abge- 
schlossener Versuehe bin ich der Ansicht, dass alle trocknenden Olsiuren 


keine einheitlichen Substanzen sind. 
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©) Grm. Linolsiure wurden in 20 CC. Eisessig gelist und in 
diese Lésung 3 CC. Brom tropfenweise zufliessen gelassen. Die 
Temperatur der Reactionsfliissigkeit stieg auf 75° C. Abschei- 
dung eines festen Bromproductes fand selbst nach einer Stunde, 
da die Reactionsfliissigkeit die Temperatur der Umgebung ange- 
nommen hatte, nicht statt. Erst nach theilweisem Verdunsten 
des Eisessigs schied sich ein krystallinisches Product aus, 
welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig den 
Schmelzpunkt 114—115° C. und alle Eigenschaften des Hanfél- 
siiuretetrabromids zeigte, also mit demselben identisch war. 
Diesem bei 114—115° C. schmelzenden Kérper C,.H,,Br,0, 
ist daher statt des Namens ,,Hanfélsiiuretetrabromid“ der Name 
Linolsiuretetrabromid beizulegen. Er ist das Additions- 
product von vier Atomen Brom an ein Molekiil Linolsiiure. 

Dieser Versuch lehrt, dass bei der Bromirung der Linol- 
siiure selbst unter obigen Bedingungen kein bei 177° C. schmel- 
zendes Hexabromproduct entsteht. 


Linolensaure. 


Unsere Kenntnisse tiber Siiuren der Reihe C,,H.,, 0. sind 
sehr geringe. 

Personne! erhielt beim Durchleiten der Dimpfe von 
Terpin tiber Natronkalk bei 400° C. Terebentilsiure C,H,,0,. 
Geuther und Frélich® erhielten beim Uberleiten von Koblen- 
oxyd tiber ein Gemenge von Natriumiithylat und Natriumacetat 
bei 205° C., Triithenylbuttersiéure C,,H,,0,. Loos? erhielt 
beim Uberleiten von Kohlenoxyd tiber ein Gemenge von Natrium- 
dithylat und Natriumisovalerianat bei 160° C. Triitheny!l- 
aithylisopropylessigsiure C,,H,,0,. 

Die Linolensiure C,,H,,0, ist die erste Siiure dieser Reihe, 
welche durch ihr Vorkommen in den trocknenden Olen dem 
Studium leichter zugiinglich ist. 

Ich stellte dieselbe frei von anderen ungesiittigten Siiuren 
dar aus dem bei 177° C. schmelzenden, bei der Bromirung der 





1 Annalen d. Chemie 100, S. 253. 
2 Annalen d. Chemie 202, 8. 309. 
3 Annalen d. Chemie 202, 8. 324. 
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Leindlsiure erhaltenen Hexabromproduct, indem 50 Grm. des- 
selben in einem halben Liter Alkohol vertheilt und mit Zink und 
Salzsiure 50 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt wurden. Das 
in Alkohol sehr sehwer lésliche Bromproduct geht in dem Masse 
als die Entbromung fortschreitet, in Lisung. Die Aufarbeitung 
des Reactionsproductes geschah eben so, wie bei der Darstellung 
der Linolsiure aus Linolsiiuretetrabromid. 

Die Jodzahl des erhaltenen dligen Productes wurde zu 245 
bestimmt. Dasselbe hat dieselben Eigenschaften wie Leinélsiiure 
ausgenommen den Geruch, welcher an Fischthran erinnert. 

18 Grm. Linolensiiure wurden mit 22 CC. Kalilauge von 
der Dichte 1-27 verseift, die erhaltene Kaliseife in einem Liter 
Wasser gelist und mit einer Lisung von 18 Grin. Kaliumhyper- 
manganat in 600 CC. Wasser in tiblicher Weise oxydirt. Die vom 
Manganhyperoxyd abfiltrirte alkalische Fliissigkeit wurde mit 
salzsiiure neutralisirt und auf dem Wasserbade bis auf 300 CC, 
eingeengt und dann mit Salzsiiure angesiiuert. Der leraus- 
vefallene Niederschlag wurde abfiltrirt, getrocknet, mit Ather 
geewaschen, mit wiisserigem Ammoniak verseift, mit Chlorbaryum 
versetzt und das entstandene Barytsalz mit Wasser ausgekocht, 
wobei fast alles in Lésung ging. Die Menge des unlislichen 
hetrug etwa 0-1 Grm. und ist wohl als Verunreinigung aut- 
ztilassen. 

Dieses Verhalten des Barytsalzes des entstandenen Oxyda- 
tionsproductes beweist, dass sich keine Sativinsiiure gebildet 
hat, da das sativinsaure Baryum auch in kochendem Wasser 
unléslich ist. 

Das lésliche Barytsalz wurde nun mit Salzsiiure zersetzt 
und die ausgeschiedene Siiure zur Entfirbung mit Thierkohle 
gekocht und aus Wasser mehrmals umkrystallisirt. Der zu 201° C, 
gefundene Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften der 
erhaltenen Siiure zeigten, dass sie mit Linusinsiiure iden- 
tisch ist. 

Es bildet sich also bei der Oxydation der Linolensiiure mit 
Kaliumhypermanganat in alkalischer Lésung wohl Linusinsiiure, 
aber keine Sativinsiure. 
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® Grm. Linolsiure wurden in 20 CC. Eisessig gelist und in 
diese Liésung 3 CC. Brom tropfenweise zufliessen gelassen. Die 
Temperatur der Reactionsfliissigkeit stieg auf 75° C. Abschei- 
dung eines festen Bromproductes fand selbst nach einer Stunde, 
da die Reactionsfliissigkeit die Temperatur der Umgebung ange- 
nommen hatte, nicht statt. Erst nach theilweisem Verdunsten 
des Eisessigs schied sich ein krystallinisches Product aus, 
welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig den 
Schmelzpunkt 114—115° C. und alle Eigenschaften des Hanfél- 
siiuretetrabromids zeigte, also mit demselben identisch war. 
Diesem bei 114—115° C. schmelzenden Kérper C,,H,,Br,0, 
ist daher statt des Namens ,,Hanfélsiiuretetrabromid“ der Name 
Linolsiuretetrabromid beizulegen. Er ist das Additions- 
product von vier Atomen Brom an ein Molekiil Linolsiiure. 

Dieser Versuch lehrt, dass bei der Bromirung der Linol- 
siiure selbst unter obigen Bedingungen kein bei 177° C. schmel- 
zendes Hexabromproduct entsteht. 


Linolensaure. 


Unsere Kenntnisse tiber Siiuren der Reihe C,,H.,,_ OQ. sind 
sehr geringe. 

Personne! erhielt beim Durchleiten der Dampfe von 
Terpin tiber Natronkalk bei 400° C. Terebentilsiure C,H,,Q,. 
Geuther und Frélich?® erhielten beim Uberleiten von Kohlen- 
oxyd tiber ein Gemenge von Natriumithylat und Natriumacetat 
bei 205° C., Triiithenylbuttersiure C,,H,,0,. Loos?® erhielt 
beim Uberleiten von Kohlenoxyd tiber ein Gemenge von Natrium- 
aithylat und Natriumisovalerianat bei 160° C. Triithenyl- 
aithylisopropylessigsi#ure C,,H,,Q,. 

Die Linolensiure C,,H,,0, ist die erste Siiure dieser Reihe, 
welche durch ihr Vorkommen in den trocknenden Olen dem 
Studium leichter zugiinglich ist. 

Ich stellte dieselbe frei von anderen ungesittigten Siiuren 
dar aus dem bei 177° C. schmelzenden, bei der Bromirung der 





2 Annalen d. Chemie 202, 8. 309. 


1 Annalen d. Chemie 100, 8. 253. 
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Leinélsaure erhaltenen IHexabromproduet, indem 50 Grm. des- 
selben in einem halben Liter Alkohol vertheilt und mit Zink und 
Salzsiure 50 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt wurden. Das 
in Alkohol sehr sehwer lésliche Bromproduct geht in dem Masse 
als die Entbromung fortschreitet, in Lisung. Die Aufarbeitung 
des Reactionsproductes geschah eben so, wie bei der Darstellung 
der Linolsiure aus Linolsiiuretetrabromid. 

Die Jodzahl des erhaltenen 6ligen Productes wurde zu 245 
bestimmt. Dasselbe hat dieselben Eigenschaften wie Leindlsiiure 
ausgenommen den Geruch, welcher an Fischthran erinnert. 

18 Grm. Linolensiiure wurden mit 22 CC. Kalilauge von 
der Dichte 1°27 verseift, die erhaltene Kaliseife in einem Liter 
Wasser gelist und mit einer Lisung von 18 Grm. Kaliumhyper- 
manganat in 600 CC. Wasser in iiblicher Weise oxydirt. Die vom 
Manganhyperoxyd abfiltrirte alkalische Fliissigkeit wurde mit 
Salzsiiure neutralisirt und auf dem Wasserbade bis auf 300 CC. 
eingeengt und dann mit Salzsiiure angesiiuert. Der heraus- 
vefallene Niederschlag wurde abfiltrirt, getrocknet, mit Ather 
gewaschen, mit wiisserigem Ammoniak verseift, mit Chlorbaryum 
versetzt und das entstandene Barytsalz mit Wasser ausgekocht, 
wobei fast alles in Liésung ging. Die Menge des unlislichen 
betrug etwa 0-1 Grm. und ist wohl als Verunreinigung auf- 
zufassen. 

Dieses Verhalten des Barytsalzes des entstandenen Oxyda- 
tionsproductes beweist, dass sich keine Sativinsiiure gebildet 


hat, da das sativinsaure Baryum auch in kochendem Wasser 


unlislich ist. 

Das lésliche Barytsalz wurde nun mit Salzsiiure zersetzt 
und die ausgeschiedene Siiure zur Entfiirbung mit Thierkohle 
gekocht und aus Wasser mehrmals umkrystallisirt. Der zu 201° C, 
gefundene Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften der 
erhaltenen Siure zeigten, dass sie mit Linusinsiure iden- 
tisch ist. 

Es bildet sich also bei der Oxydation der Linolensiiure mit 
Kaliumhypermanganat in alkalischer Lésung wohl Linusinsiure, 
aber keine Sativinsiiure. 
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Die Bromirung der Linolensiure wurde unter Bedingungen 
durchgeftihrt, die zur Bildung eines niederen Bromproductes die 
giinstigsten sind. Es wurde weniger Brom angewendet, als die 
Theorie zur Bildung von C,,H,,Br,0, erfordert, ferner wurde in 
verdtinnter, mit schmelzendem Eis auf 0° C. gekiihlter Lésung 
cearbeitet. 

Auf 5 Grm. Linolenséiure wurden 20 CC. Eisessig und 1 CC. 
Brom genommen. Nach kurzer Zeit findet die Ausscheidung 
eines festen Bromproductes statt, welches abgesaugt und aus 
Eisessig, in welchem es sehr schwer léslich ist, umkrystallisirt 
wurde. Es zeigte den Schmelzpunkt von 176° C., ist daher als 
identisch mit dem bei der Bromirung von Hanfoélsiiure und Lein- 
jlsiure erhaltenen Tetrabromhanf6élsiuredibromid anzusehen. 

Die von diesem Kérper getrennte Mutterlange wurde mit 
Wasser versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und die iitherische 
Lisung wieder mit Wasser gewaschen. Nach dem Verdunsten des 
Athers hinterblieb ein Ol, aus dem sich selbst nach tagclangem 
Stehen keine Krystalle abschieden. 

Wie dieser Versuch lehrt, bildet sich beim Bromiren der 
Linolensiiure selbst unter obigen Bedingungen nur das Brom- 
product C,,H,,Br,0, und kein Linolsiiuretetrabromid. 

Die Entstehung des bei 177° schmelzenden Bromproductes 
ist nach den bisher vorliegenden Thatsachen nicht durch weitere 
Bremirung von Linolsiuretetrabromid, wie ich in einer friiheren 
Abhandlung! angenommen habe, sondern dureh Addition von 
sechs Atomen Brom an ein Molekiil Linolensiiure zu erkliren, 
und muss demselben der Name Linolensiurehexabromid 


beigelegt werden. 





Wenn man diese, bei der Untersuchung der Linolsiiure und 
Linolensiiure erhaltenen Resultate mit jenen bei der Unter- 
suchung der trocknenden Olsiiuren erhaltenen vergleicht, so muss 
ceschlossen werden, dass die trocknenden Olsiiuren neben 
der Linolsiure C,,H,,0, noch die Linolensa&ure C,,H,,0, 
enthalten. 





1 Monatshette f. Chemie 1886, S. 216. 
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Trocknende Olsiiuren. 26% 


Da aber bis nun bei der Oxydation der Mohn-, Hanf- und 
Nussélsiure nur Sativinsiure, bei der Bromirung der Leinélsiiure 
nur Linolenséurehexabromid gefunden wurde, so erscheint es 
von Wichtigkeit, diese Liicken in den Untersuchungsresultaten 
auszufiillen. Diesbeziigliche Versuche, wie auch die bei der 
Reduction der Sativinsiiure und Linusinsdure erhaltenen Resultate, 
werde ich in einer niichsten Abhandlung veréffentlichen. Dieselbe 
wird eine endgiltige Aufklirung iiber die Zusammensetzung 
der trocknenden Olsiuren geben. 

Bei der Feststellung derselben werde ich mich von einer 
tegel leiten lassen, welche sich aus den bei der Oxydation 
ungesattigter Fettsiiuren bis nun erhaltenen Resultaten ableiten 
liisst, und die ich in nachfolgendem besprechen will. 


Regel fiir das Verhalten alkalischer Lésungen ungesittigter 
Fettsiuren gegen Kaliumhypermanganat. 


Mit Riicksicht darauf, dass beim Oxydiren mit Lésungen 
von Kaliumhypermanganat alkalische Lésungen von 


Linolonsiure C9le,0, ......cccccscsercces Linusinsiiure C,.H.,,0.(OH), 

Fg PUPS TTEPTTETT TUTTE Tre Sativinsiiure C,eH»0.(OH), | 
Ricinusdlsdiure C,gHe.O.(OH)......... Trioxystearinsiiure C,gl1,.0,(OH), ? | 
ee sree Dioxystearinsaure C,.H.,0,(0H), 2 ! 
Elaidinsiiure C gH s4,0.......... isomere ss, ‘ » CygH3,0,(0OH), 2 


liefern, kann man folgende Regel aufstellen: 

.Die ungesittigten Fettsiuren addiren in ihren 
alkalischen Lésungen bei der Oxydation mit Lésungen 
von Kaliumhypermanganat soviel (OH)-Gruppen als 
sie freie Valenzen enthalten und bilden gesittigte 
Oxyfettsiuren, welche dieselbe Anzahl Atome von 
Kohlenstoffim Molekiil enthalten.“ 





| 


1 Ich habe bei der Oxydation der Ricinusédlsiure neben anderen 
Oxydationsproducten eine bei 139° C. schmelzende, in Ather unlésliche 
lrioxystearinsiiure erhalten, jedoch die weiteren Untersuchungen iiber 
Ricinusdlsiiure vorliiufig eingestellt, dadie Herren Dieff und Reformatzky 
iu einer in den Berichten der deutschen chem. Gesellschatt, Jahrg. 1887, 
S. 1211, erschienenen vorliufigen Mittheilung ausfiihrliche Untersuchungen 
liber RicinusGlsiiure in Aussicht stellen. | 
* Journal f. prakt. Chemie, S. 300. 
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Ich habe es mir zur Aufgabe gestellt, die oben aufgestellte 
tegel durch weitere Oxydationsversuche mit ungesittigten Fett- 
siuren zu erhirten und hoffe, in Biilde diesbeztigliche Mittheilungen 
machen zu kénnen. 

Bemerken will ich noch, dass die Durehfiithrung der Oxy- 
dation der ungesittigten Fettsiuren mit Kaliumhypermanganat in 
alkalischer Lésung sich, als eine exacte Methode, zur qualitativen 
Untersuchung der Fette und Ole eignet. Diese Methode fiillt eine 
Liicke aus, indem es bis jetzt nicht gelang, auf einem einiger- 
massen einfachen und verliisslichen Wege dis fliissigen Fettsiuren 
von einander zu trennen. Eine Trennung der durch Oxydation der 
Olsiiuren entstehenden Oxyfettsiiuren ist hingegen leichter durcb- 
fiihrbar und kann man bei der Untersuchung des fliissigen 
Antheiles der Fettsiiuren folgenden Weg einschlagen. 

,Man scheidet aus den Fetten und Olen die Olsauren 
ab, oxydirt deren alkalische Lésungen mit Liésungen 
von Kaliumpermanganat, stellt die Zusammensetzung 
der in dem Oxydationsproducte enthaltenen Oxyfett- 
siiuren fest und schliesst aus dem Kohlenstoffgehalt 
und der Anzahl der (OH)-Gruppen auf den Kohlenstoff- 
gehalt und die Zahl der freien Valenzen der sie 
liefernden ungesiattigten Fettsiuren.“ 
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Bestimmung des Kohlensduregehaltes der Luft in 
Schulzimmern. 


Von Dr. Wilhelm Fossek. 


(Universitiits-Laboratorium des Prof. A. Lieven. 
Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1887.) 


Im Lautfe des vergangenen Winters kam ich in die Lage, den 
Gehalt der Luft an Kohlensiure in einigen Schullocalitiiten 
Wiens zum Zwecke der Feststellung des Wirkungswerthes von 
Ventilationsanlagen ermitteln zu sollen. Ich wandte zu diesem 
Zwecke anfinglich die von Pettenkofer’sche! Flaschenmethode 
an, Welche zur Ermittlung des Kohlensiuregehaltes der Luft in 
Schulzimmern auch von Breiting,*? W. Hesse,® Schottky’ 
und Rietschel® beniitzt wurde. 

Von den vielen zur Bestimmung des Kohlensiuregehaltes 
der atmosphirischen Luft angewandten Methoden, ist diese (da 
die Aspirationsmethoden, mittelst welcher nur der durechschnitt- 
liche Kohlensiiuregehalt der Luft wihrend eines lingeren Zeit- 
abschnittes bestimmt werden kann, hier nicht anwendbar sind), 
namentlich mit Bentitzung der von W. Hesse® vorgeschlagenen 
Modificationen, ohne Zweifel fiir den benannten Zweck die 
tauglichste, da sie verlisslichere Resultate gibt, als die so- 





1 y. Pettenkofer, Annal. Suppl. 2, 12. 

2 Breiting, deutsche Vereinschft. f. 6ff. Gesundheitsptlege, II, 
17, (1870). 

3 W. Hesse, ibidem, X. 265, (1878). 

4 Schottky, Zeitschft. f. Biologie XV, 549, (187%). 

5H. Rietschel, Liiftumg und Heizung von Schulen, Berlin, 
V. Springer, (1886). 

6 W. Hesse, Zeitschit. tf. Biologie XIII, 395, (1877). Eulenburgs 
Vierteljahrschft. f. gerichtl. Medicin und Off. Sanitiitswesen. Neue Folge 31, 
357, (1879), 34, 361, (1881), 38, 134, (1883). 
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genannten minimetrischen Verfahren von Lunge,' Wolpert,” 
Ballo? ete. und auch den Unterricht weniger stért als andere 
Methoden. (Pettersson,* Blochmann,’ Van Niiys®). Doch 
auch das v. Pettenkofer-Hesse’sche Verfahren hat seine 
Schattenseiten. Die Fiillung der angewandten Glasballons mit der 
Luft des Schulzimmers geschieht entweder mit dem Blasebalg 
oder durch Ansaugen mittelst eines bis auf den Boden des Ballons 
reichenden Schlauches. In beiden Fallen betindet sich die mani- 
pulirende Person in der Nihe des Koibens, der mit der zu unter- 
suchenden Luft gefiillt werden soll und daraus resultirt immerhin 
die Gefahr, dass eben ausgeathmete Luft mit aufgefangen wird. 
Jedenfalls muss diese Fiillung, wenn sie halbwegs verliisslich 
sein soll, vom Chemiker selbst vorgenommen werden, was fiir 
diesen schon wegen Zeitverlustes — man denke an stiindlich 
vorzunehmende Fiillungen — nicht angenehm und fiir den 
Unterricht nicht erspriesslich ist. Das Erscheinen einer den 
Schiilern fremden Persénlichkeit und dessen diesen unverstiind- 
liche Proeceduren rufen unvermeidlich grosse Stérungen im 
(nterrichte hervor. 

Nun kommt noch dazu, dass auch die weiteren Operationen, 
welche zur Bestimmung des Kohlensiuregehaltes erforderlich 
sind, im Sehulzimmer selbst vorgenommen werden sollen oder 
doch in einem Raum, der keine niedere Temperatur als dieses 
aufweist. Ersteres ist wegen des dazu gehérigen umfangreicheren 
Apparates und der linger dauernden Hantierungen geradezu 
unaustiihrbar, letzteres aber ein Erforderniss, das den Werth der 
Methode unter Umstiinden — im Winter oder Hochsommer — 
stark herabdriickt.* 

| Lunge, Zur Frage der Ventilation, 2. Aufl. Ziirich (1879). 

~ Wolpert, Gesundheitsingenieur N. 7, (1883). 

> Ballou. Nienstidten, Repertor. d. anal. Chemie, VI. 13. 

4 Pettersson, Zeitsebr. f. anal. Chemie 25 (1886). 

® Blochmann, Annal. d. Ch. 39, 237, (1886). 

© Van Niiys, American Chemical Journal, Vol. 8, 190, (1886). 


* Der Fehler, der dadurch entsteht, dass der in einem warmen Raum 
mit Luft getiillte und mit einem Kautschukptropf verschlossene Kolben, in 
einem anderen Raum, der eine niedere Temperatur als der erste besitzt, 
voedtfiet wird, kann recht bedeutend sein. In einem Falle meiner Praxis 


fiillte ich cinen Kolben, der gegen 1 Liter fasste, im geheizten Lehrzimmer 
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Diese Erfahrungen bestimmten mich fiir den speciellen 
Zweck der Luftuntersuchung in Schulzimmern ein anderes 
Verfahren einzuschlagen, bei welchem die Luft beliebiger Zeit- 
riume dem Schulzimmer in unauffilliger und ganz verlisslicher 
Weise durch den Lehrer entnommen werden kann und bei 
welchem die Genauigkeit der Bestimmung von der Temperatur 
und dem Kohlensiiuregehalte des Arbeitsraumes nicht  be- 
einflusst wird. 

Zur Luftentnahme verwendete ich den im Folgenden 
beschriebenen Apparat: 


Apparat zur Luftentnahme. 


Drei Glaskugeln I, II, III sind, wie aus der Zeichnung 
Fig. I ersichtlich ist, in der Weise mittelst kurzer Roéhren 
an das horizontal liegende, rechtwinklig gebogene Glasrohr a 
angeschmolzen, dass die beiden Schenkeln dieser horizontalen 
Rohre an ihren Enden je eine Kugel tragen und eine im Winkel! 
selbst aufsitzt. Vom Winkel aus gelt ferner noch ein kurzes 
Réhrehen z. in der den Réhren, welche die Kugeln tragen, ent- 
gegengesetzten Richtung nach abwiirts. 

Die Kugeln sind stark im Glas und alle am oberen Pol mit 
cirea 20 Ctm. langen Capillarréhren verbunden, die knapp am 
freien Ende, wie die Zeichnung zeigt, rechtwinklig abgebogen 
sind und ziemlich in der Mitte einen Glashahn haben. Die abge- 
bogenen Enden sind mit kurzen Stiicken cines dickwandigen 
Kautschuklauches (4) in Verbindung. 

* Der ganze Kugelapparat sitzt auf dem, in dem Holzkistehen 
c gut befestigten Brettchen ¢ auf und zwar in einer horizontalen 


vor Beginn des Unterrichtes mit eimer Luft von 22°. Die weiteren Opera- 
tionen musste ich dann in einem Zimmer austiihren, das nur gegen 15° hatte. 
Nach der Berechnung werden darum beim Offnen des Verschlusses cires 
26 CC. der Lutt eines anderen CO.gehaltes in den Kolben gestrémt sein. 
Angenommen, die Luft im Lehrzimmer vor dem Unterricht enthielt, da es 
ventilirt war, 0°07 Vol. &, CO,, die im letzteren Raume aber, der nicht 
ventilirt war, 0-14 Vol. ®/, CO,, so werden 0°036 CC. CO, — soviel sind in 
dem nachgestrémten Luftquantum enthalten — zuviel getunden werden 
und das sind in diesem Falle cirea 5 Vol. °%, der ganzen vorhandene CO.- 
Menge. 
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rechtwinklig gebogenen 2 Ctm. tiefen Rinne desselben, in deren 
Winkel zum Durehgehen des Ansatzstiickes z eine senkrechte 
Bohrung angebracht. Nach dem Einstellen des Apparates wird 
die Rinne mit Gypsbrei ausgegossen. 

An das Ansatzstiick z ist ein starkwandiger Gummischlauch 
befestigt, der zu dem circa 400 CC. fassenden, in Schienen 
vertical beweglichen Gefiss f fiihrt, das zur Aufnahme von 
Quecksilber dient und mit einem Kork, der in einer Bohrung das 
beiderseits offene Glasréhrchen g traigt, verschlossen ist. 

Das Gefiiss f enthalt soviel Quecksilber (cirea 5 Kilogrm.), 
dass dasselbe bei der Hebung bis zu dem Punkt 4, woselbst 
es durch den, in einer horizontalen Bohrung der Kistchenwand 
verschiebbaren Stift 4 festgehalten werden kann, alle Kugeln 
bis zu den Hihnen ausfiillt. Beim Senken des Reservoirs bis zum 
Stift 3, der in der Wand fixirt ist, wird das Quecksilber aus 
den Kugeln ausfliessen und sich bei den Marken hh’ h’” ins 
Niveau stellen. 

Der Rauminhalt der Kugeln ist von den mit einem Diamanten 
eingezeichneten Marken h h’ h” bis zu den Hihnen bestimmt und 
betriigt zwischen 120 und 150 CC. per Kugel. 

Zwischen den verschiebbaren Stift 4 und den fixirten 3 
befinden sich die in Wandbohrungen ebenfalls horizontal beweg- 
lichen Stahlstifte 1 und 2. Diese dienen dazu, das Queck- 
silbergefiiss in den beiden entsprechenden Stellungen fest- 
zuhalten, welche zur Entleerung des Quecksilbers aus den Kugeln 
I und II bis zu den Marken h, h’, beziehungsweise zur Fiillung 
derselben mit Luft (nach Offnung der entsprechenden Hihne) 
erforderlich sind. 

Um nun den Apparat fiir den Gebrauch fertig zu stellen, 
werden durch Hebung des Quecksilberbehilters bis zum Stift 4 
die Kugeln mit Quecksilber gefiillt, dann die Hihne geschlossen 
und das entleerte Reservoir auf den Stift 1 ruhen gelassen. So 
vorbereitet enthilt das Kistchen, das 40 Ctm. hoch, 15 Ctm. tief, 
28 Ctm. breit, an den Seiten mit Handhaben versehen und vorne 
mit einem Brettchen verschliessbar ist und dem auch ein Ther- 
mometer beigegeben wird, einen passenden Platz im Lehrzimmer. 
Um nun die Kugel I mit der Luft des Schulzimmers zu fiillen, 
bedarf es nur der Offnung des Hahnes dieser Kugel und seiner 
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Schliessung, wenn nach Verlauf weniger Minuten, wilhrend 
welcher Zeit die Temperatur der niichsten Umgebung des 
Apparates abzulesen und zu notiren ist, das Quecksilber in der- 
selben bis zur Marke h gesunken ist. Damit auch von in derlei 
Handgriffen ginzlich ungetibten Hinden das Oftnen und Sehliessen 
der Haihne ohne Gefahrdung des Apparates geschehen kann, d. h. 
um auch hintanzubalten, dass durch etwaige heftige Bewegungen 
des Hahnes irgend ein Brechen des Roles oder der Kugel erfolgt, 
ist noch weiter oberhalb des Hahnes in dem Zwischenraum 
zwischen der Kastenwand und dem Glasrohr ein sorgfiltig 
angepasstes Korkstiick ¢ eingesetzt und mit dem Glasrohr und 
der Holzwand derartig mit Draht festgemacht, dass jede 
Bewegung dieses Rohres, das den Hahn triigt, unmdglich wird. 

Wird nun nach der Fiillung der Kugel I mit Luft der 
Stift 1, der das Quecksilbergefiiss in der Héhe, welche zur 
genauen Einstellung des Quecksilberniveaus bei der Marke h 
nothwendig war, zuriickgezogen, so sinkt das Gefiss auf den 
Stift 2 herab und es wird auch nun wieder nur der Offnung 
des Hahnes der Kugel II bedtirfen, damit sich diese automatisch 
mit Luft (eines anderen Zeitabschnittes) bis zur Marke A’ fiillt. 
Ebenso bei der Kugel III. 

Mit Hilfe dieses Apparates ist es also méglich, dass dem 
Lehrzimmer die Luft dreier Zeitabschnitte in ganz verliisslicher 
Weise durch den Lebrer entnommen wird, olne dass der Unter- 
richt nennenswerth gestért wiirde und hiezu die Anwesenheit des 
Chemikers nothwendig wire. 

Die weiteren Operationen kénnen nun nach beliebiger Zeit 
und in jedem Raum, ohne Riicksicht auf die Temperatur und den 
Kohlensiuregehalt der Luft desselben ausgefiihrt werden. Sic 
sind in Kiirze die folgenden: die Kugeln werden mit Kilbchen 
in Verbindung gesetzt, welche mit kohlensiiurefreier Luft gefiillt 
sind, eine abgemessene Menge Barytwassers von bekanntem 
Gehalte enthalten und etwas evacuirt wurden. Durch Heben des 
Quecksilberreservoirs und Anwendung eines Gummiventilballons 
wird die Luft der Kugeln durch das Barytwasser hindurch in die 
Koélbchen gepresst und durch Titration die durch die Absorption 
der Kohlensiiure bedingte Abnahme der Alkalinitit des Baryt- 
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wassers unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator 
bestimmt. 

Wie man sieht, ist dieses Verfahren eine Verbindung der 
Aspirations- mit der Faschenmethode. Die Operationen sind im 
Wesentlichen dieselben, wie sie bei diesen Methoden geiibt 
werden, jedoch musste von der herkémmlichen Art ihrer Aus- 
fiihrung zum Zwecke der Erreichung einer griésseren Genauigkeit 
vielfach abgewichen werden, um den geringen in Untersuchung 
gezogenen Luftvolumen Rechnung zu tragen. 

Da die Kohlensiiuremenge, welche in dem Luftvolum, 
das eine Kugel meines Apparates fasst, zwischen 0:04 CC.,, 
als der voraussichtlich geringsten, und O-8CC., als der vor- 
aussichtlich gréssten Menge schwankt, so ist von vorhinein 
klar, dass eine einigermassen genaue Bestimmung so iiusserst 
geringer Mengen nur dann mit Erfolg wird in Angriff genommen 
werden kénnen, wenn alle Fehlerquellen méglichst vermieden 
werden. Fehler kénnen aber entstehen (die bei der Fiillung und 
Messung der Luft méglichen ausgenommen), wenn die Absorption 
der Kohlensiure durch das Barytwasser nicht vollstiéndig ist,! 
wenn die angewendeten Fliissigkeiten mit atmosphiirischer Luft 
in Bertihrung kommen und Kohlensiure aufnehmen und wenn 
bei der Titration Massfliissigkeiten in Anwendung kommen, 
welche nicht mit einem hohen Grad von Genauigkeit richtige 
Angaben machen? oder ein wenig empfindlicher Indicator und 
ungenaue Massgefiisse bentitzt werden. 

Im Nachfolgenden werde ich die Einzelheiten meines Ver- 
fahrens, die darauf hinausgehen, diese Fehlerquellen so viel 
als miglich auszuschliessen, niher beschreiben. 


Massfliissigkeiten. 
Sititurefltissigke it. 
Als Siiurefltissigkeit zur Titrirung des Barytwassers wird 
seit v. Pettenkofer meistens Oxalsiurelisung angewendet. Die 





1 Manche Kautschuksorten absorbiren COQ,. Es ist die Verwendung 
solcher Sorten daher auszuscbliessen oder méglichst einzuschriinken. 

2 Auch daraut ist Bedacht zu nehmen, dass manche Glasgefiisse an die 
darin aufbewahrten Fliissigkeiten Alkali abgeben und dadureh den Titer 


jindern kénnen. 
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Titerbestimmung derselben ist in der That diusserst bequem, da 
es hiezu nur eines einfachen Abwigens der berechneten Menge 
und Auflésens derselben in destillirtem Wasser bedarf. Allein 
diese Art der Titerstellung ist nicht immer verlisslich. Es ist 
bekannt, dass durch Sublimation gewonnene wasserfreie Oxal- 
siure beim Aufbewahren Wasser anzieht und dass umgekelrt 
die wasserhiltige schon bei Zimmertemperatur Wasser abgibt.' 
Aus diesem Grunde empfiehlt auch Ulbricht* an Stelle der 
Oxalsiure bei der Titration, das Kaliumtetraoxalat zu verwenden, 
welches die erwiihnten Untugenden der Oxalsiure nicht besitzt. 
Ich verwendete darum auch dieses Salz und kann, nach mehreren 
im hiesigen Laboratorium angestellten Versuchen Ulbrichts 
Angaben nur bestitigen. Auch nach monatelanger Beriilhrung 
mit Luft war die Zusammensetzung dieses Salzes unveriindert 
gceblieben. 

Ein weiterer Umstand verdient bei der Darstellung des 
Siuretiters Erwihnung. 

Dass jedes destillirte Wasser, das nicht unter besonderen 
Cautelen dargestellt und aufbewahrt wird, Kohlensiure enthiilt, 
ist bekannt; man braucht nur etwas Barytwasser destillirtem 
Wassers zuzusetzen, um nach kurzer Zeit eine starke Triibung 
zu erhalten. 

Wird nun gewohniliches destillirtes Wasser ohneweiters zur 
Darstellung des Séuretiters verwendet, so wird neben der 
Wirkung der angewandten Siure auch die der darin geliésten 





1 Fresenius, Anleitg. z. quant. Analyse., 1. Bd., 6. Aufl., 152 8. 
2 R. Ulbricht, Pharm. Centralhalle 26, 198 u. Chem. Centralbtt. XVI, 
459 (1885). Das Kaliumtetraoxalat hat die Zusammensetzung 


COOH COOH 
| + | + 2H,0. 
COOK COOH : 


Es wird dargestellt durch Versetzen einer warmen gesiattigten Losung 
von Kaliumoxalat mit etwas mehr als der berechneten Menge ciner warmen 
gesittigten Oxalsiurelisung. Beim Erkalten fallt das Salz heraus und wird 
mehrmals umkrystallisirt. Die Abkiihlung soll unter stetem Riihren 
geschehen, damit die Krystalle méglichst klein ausfallen und keine Mutter- 
lauge einschliessen. Die Trocknung geschieht durch eintaches Absaugen 
und Liegenlassen an der Lutt. 
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Kohlenséure zur Geltung kommen, jedoch nur die Wirkung der 
ersteren in Rechnung gebracht werden. Da dieser Fehler nicht 
unbetrichtlich ist,! so scheint es geboten, dass sowohl zur 
Titerstellung ei destillirtes Wasser angewendet werde, das 
nach dem Versetzen mit Bariumhydroxyd nochmals unter ent- 
sprechenden Vorsichtsmassregeln destillirt wurde und dass auch 
die Aufbewahrung und der Gebrauch der Titerfliissigkeit unter 
denselben Massregeln, welche eine Beriihrung mit atmosphiirischer 
Kohlensiure verhindern, statthabe. Demmgemiiss verfuhr ich auch. 

Die Lésung des Kaliumtetraoxalates ist in concentrirtem 
Zustande haltbar, zersetzt sich aber (ebenso wie die Oxalsiure), 
im verdtinnten bald unter Pilzvegetation. Darum stellte ich durch 
Auflésen von 7-5802 Grm. desselben in einem Liter kohlensiiure- 
freien destillirten Wassers eine concentrirte Liésung dar, aus 
welcherich bei Bedarf die zu bentitzende verdiinnte Titerfliissigkeit 
herstellte. Dabei verfuhr ich so, dass 100 CC. der concentrirten 
Lésung in einem mit kohlensiiure - freier Luft geftillten Mess- 
kolben brachte, mit cirea 2 Grm. einer 2°/, alkoholischen 
Phenolphtaleinlésung, das als Indicator beniitzt wurde, versetzte * 
und dann den Kolben mit destillirtem Wasser von vorerwihnter 
Beschaffenheit bis zur Marke anfiillte. 1 CC. dieser Liésung 
entspricht 0-1 CC CO, (bei 0° und 760 Mm. Druck). 


Barytwasser. 


Als Absorptionsfltissigkeit verwendete ich das gebriiuchliche 
Barytwasser. Ich liste circa 1 Grm. Atzbaryt im Liter destillirten 
Wassers auf und versetzte diese Lésung mit cirea 2 Grm. Barium- 





t Wurden zu 10 CC. Barytwasser, von welchen festgestellt war, dass 
sie zur Siittigung 18°380 CC. einer Oxalsiurelésung von bekanntem Gehalte 
brauchen, 10 CC. gewoéhnlichen destillirten Wassers gesetzt, so war die 
Siittigung schon mit 18°222 CC. der Siurelésung erreicht. Dem Titer 
der Siiure gemiiss entsprechen dieser Differenz 0:015 CC. CO,, welche also 
in je 10 CC. destillirtenWassers enthalten waren. 10CC. eines frisch getallenen 
Regenwassers enthielten, auf dieselbe Weise bestimmt, 0-011 CC. CO. 

2 W. Hesse setzt dieses dem Barytwasser zu. Ich fand das nicht 
vortheilhaft, da der aus der roth gefirbten Fliissigkeit herausfallende 
Niederschlag von BaCO, eine rithliche Fai bung annimmt und dadurch das 
Erkennen der vollstindigen Entfirbung der Fliissigkeit bei der Titration 
erschwert wird. 
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carbonat,' welches ich durch Einleiten von Kohlensiiure in Baryt- 
lésung frisch dargestellt hatte. 

Dieser Zusatz ist zur Vermeidung eines nicht unbedeutenden 
Fehlers dann unerlisslich, wenn zur Bereitung des Barytwassers 
etwa das destillirte Wasser verwendet wird, welches zur 
Bereitung der Siiurefliissigkeit beniitzt wurde und das frei von 
Kohlensiure ist. 

Bariumearbonat lést sich namlich in nicht unbetriichtlicher 
Menge in Wasser auf und diese Lisung hat die Fahigkeit, auf 
Phenolphtalein wie ein schwaches Alkali zu wirken, d. h. dasselbe 
roth zu firben.* Wiirde darum das angewandte Barytwasser 
nicht schon vor der Bestimmung seines Titers mit Bartumearbonat 
gesittigt sein, so wiirden von dem bei der nachherigen Absorption 
der Kohlensiure der Luft entstehenden Carbonat wechselnde 
Mengen in Lésung gehen und es wiirde soviel an Titersiiure 
mehr verbraucht werden, als das in Lésung gegangene Carbonat 
gu seiner Entfirbung erfordert.’ Allerdings ist dieser Fehler 
vielleicht niemals gemacht worden, da jedes destillirte Wasser, 





1 W. Spring und L. Roland. Chem. Centralblatt 17, 82, setzten dem 
Barytwasser auch Bariumearbonat zu, jedoch in anderer Absicht. 

2 Diese Beobachtung steht im Widerspruche zu R. T. Thomsons 
Angabe (Zeitschtt. f. anal. Chemie 24, 227, 1885), welcher dem kohlensauren 
Baryt die Eigenschatt, Phenolphtalein roth zu_ farben, abspricht. 
Thomsons Irrthum lisst sich dureh die Empfindlichkeit dieses Indicators 
gegen Kohlensiiuer leicht erkliren. Mit Phenolphtalein versetztes destillirtes 
Wasser, in welchem BaCO, suspendirt war, farbt sich nimlich nur dann roth, 
wenn das Wasser, das hiezu verwendet wurde, von vorhinein frei von 
Kohlensiiure ist und wenn jede Beriihrung desselben mit CO haltiger Luft 
sorgfiltig hintangehalten wird. 

Dass die alkalische Reaction desselben nicht cinem aus dem Glase 
genommenen Alkali oder einer alkalischen Verunreinigung des angewandten 
BaCO, zukommt, wurde durch die Anwendung von Silber- und Platin- 
gefiissen und neben der spectralanalytischen Untersuchung, auch durch den 
Umstand festgestellt, dass immer dieselbe gleich starke alkalische Reaction 
der wisserigen Fliissigkeit erhalten wurde, wenn anch dieselbe geringe 
Menge Carbonat noch so oft mit kochendem Wasser unter Anwendung der 
erwiihnten Vorsichtsmassregeln behandelt worden war. Auch Magnesium- 
‘arbonat reagirt alkalisch. 

’ Wie der folgende Versuch zeigt, wire dieser Fehler nicht unbe- 
trichtlich, 10 CC. einer — in einem Silberkolben durch Digestion von 
BaCO, mit CO, freiem destillirten Wasser, in einer CO, freien Atmosphiire 
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das nicht besonders gereinigt und unter entsprechenden Cautelen 
aufbewahrt wird, soviel Kohlensiure enthilt, dass ein mit diesem 
bereitetes Barytwasser eo ipso schon mit Bariumcarbonat 
gesidttigt ist. 

Durch die Anwendung des Phenolphtaleins als Indicator und 
des Zusatzes von Bariumcarbonat vor der Titerbestimmung, wird 
der Beisatz von Chlorbarium, welcher von v. Pettenkofer zu 
Eliminirung eines etwaigen Alkaligehaltes des Bariumhydroxydes 
vorgeschlagen wurde, erlisslich. 

Diese Barythydratlésung wurde durch ein Filter in eine 
Flasche gegossen, welche mit kohlensiure -freier Luft gefiillt 
war und mit einer Messbiirette in Verbindung stand. Auf diese 
komme ich noch zu sprechen. 


Messgefasse. 

Als ich urspriinglich nach der Methode, die W. Hesse! an- 
wandte, die Alkalinitét des Barytwassers in der Weise bestimmen 
wollte, dass ich mittelst der von ihm angegebenen Saugvorrichtung 
aus dem Gefiisse, das den Vorrath an Barytwasser enthielt, eine 
Biirette voll heraushob, dann eine bestimmte Anzahl CC. hievon 
in ein KéJbechen fliessen liess und mit Oxalsiiurelésung unter 
Anwendung von Phenolphtalein als Indicator titrirte, wurde ich 
durch die grossen Differenzen, die die einzelnen Bestimmungen 
aufwiesen, gar bald belehrt, dass auf diese Weise Resultate von 
der Genauigkeit nicht erhialtlich waren, wie sie wiinschenswert 
sind, wenn mit so geringen Luftmengen wie in meinem Falle 
operirt wird. 





dargestellten und von iiberschiissigem kohlensauren Baryt abfiltrirten — 
Lisung von Bariumcarbonat, welche sich auf Zusatz einiger Tropfen Phenol- 
phtaleinlésung roth firbte, bedurften zu ihrer Entfirbung, wenn der Siure- 
zusatz in der Kilte geschah, 0°126 CC. einer Oxalatlésung, von welcher 
1 CC. — 0-1 CC. CO, entspricht. Das giibe also fiir je 10 CC. Barytwasser 
einen Fehler von 0°01 CC. CQg, die zu viel gefunden wiirden. 

Wird diese Titration in der in einem Porzellanschélchen kochenden 
Lisung vorgenommen, so sind zur Entfirbung 0°574 CC. der angegebenen 
Oxalatlésung néthig. Daraus berechnet sich, unter der Annahme, dass alle 
CO,, die durch die Oxaslsiure frei wurde, aus der kochenden Fliissigkeit 
entwich, eine Léslichkeit von 51 Mgm. BaCO, im Liter Wasser. Fresenius 
(Annal. der Chem. und Pharm. 59, 117) fand 71 Mgm. im Liter. 

1 Vierteljahrschft f. gerichtl. Medicin u. Off. Sanitatswesen 38. B., 140. 
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Schrittweise modificirte ich nun die Methodik dieses Ver- 
fahrens und erreichte endlich eine constante und sehr betriedi- 
vende Ubereinstimmung der einzelnen Titerbestimmungen 
dadureh, dass ich die Titration in einem Kélbchen vornahm, 
das von Kohlensiure befreite Luft enthielt, und Messgefisse in 
Anwendung brachte, welche eine hichst genaue Messung des 
Barytwassers und der Oxalsiurelésung gestatten. 


Barytwasserbiirette. 

Fig. 2 auf der beigegebenen stellt die 10 CC. Biirette dar, 
welche ich zur Abmessnng des Barytwassers beniitzte. ' 

Das Glasrohr m, weleches durch einen Kautschuckschlauch 
mit dem Messgefiiss m verbunden ist, ist in den Kork, der den 
Tubus des Vorrathsgefiisses verschliesst, drehbar eingesetzt. Wird 
dieses Rohr horizontal gestellt, so veranlasst die entsprechende 
Drehung des mit etwas Vaselin eingefetteten Zweigweghahnes o 
die Fiillung des Gefisses n und eine weitere Drehung desselben 
Hahnes um 180° bewirkt dessen Entleerung durch das Ausfluss- 
rohr p. In das Vorrathsgefaiss V und auch in das durch einen 
Kautschukschlauch damit verbundene Messgefiiss kann nur Luft 
gelangen, welche die Vorlage y passirt hat, die Kalilauge enthalt. 
Auch die Fliissigkeit, mit welcher die Ausflussréhre p gefiillt ist, 
ist vor dem Zutritt der atmospharischen Kohlensiiure durch eine 


dariiber gesteckte Eprouvette, die am Grunde etwas Barytwasser 


enthilt, geschtitzt (7). 

Soll nun die Menge Barytwasser, welche das Messgefiiss » 
innerhalb der beiden Marken fasst, in das dazu bestimmte 
Kélbchen abgelassen werden, so kann es geschehen, dass das 
Fliissigkeitsniveau im Gefasse x schon die untere Marke erreicht 
hat, ohne dass auch der letzte Tropfen von der Miindung des 
Ausflussrohres gleichzeitig abfallt oder abgeschnellt werden 
kann. Die daraus entspringenden Ungenauigkeiten wurden nun 
dadureh umgangen, dass dem Ausflussrohr eine Liinge von 35 Ctm. 
gegeben und es soweit in das Kélbchen hineinragen gelassen 
wurde, dass dessen Ende gerade das Niveau der im Kélbchen 
angesammelten Fliissigkeit erreicht. 





1 Blochmann, Ann. d. Chem., 39, 237, (1886) verwendet ein 
ahnliches Messgefiiss. 
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Bei der allseitigen Beweglichkeit des ganzen Messapparates 
ist das Tieferschieben der Ausflussréhre in das Kélbehen durch 
die Propfbohrung ohne alle Schwierigkeiten zu bewerkstelligen. 

Die Réhrehen, in welche des Messgefiiss n beiderseits 
ausliiuft und an welchen auch die Marken mit einem Diamanten 
eingezeichnet sind, sind fast eapillar im Lumen. Dadureh wird 
die Abmessung auf Tausendel CC. genau. 


Siurebirette. 


Da jeder Ablesungsfehler von 0°01 CC., welcher bei der 
Messung der zur Titration des Barytwassers verbrauchten Siiure- 
menge (vom friiher angegebenen Wirkungswerthe) gemacht wird, 
ein Plus oder Minus von 0-001 CC. CO, bedingt, welches 
Quantum je nach der Anhiiufung von Kohlensiure in der Luft 
einen Fehler von 0-1 bis 0: */, (bei Schulluft) und bis 3°/, 
(bei Aussenluft) des Kohlensiuregehaltes der in Untersuchung 
gezogenen Luft (vom Volumen einer Kugel) ausmachen kann,— 
bei den gewohnlich tiblichen, wenn auch genauest gearbeiteten 
Biiretten die Abmessung auf 0-01 CC. iiberhaupt aber nur mehr 
schitzungsweise geschieht, so schien es nothwendig, zur Be- 
stimmung des verbrauchten Sdéurequantums ein Messgefiss in 
Anwendung zu bringen, das 0-01 CC. mit voller Genauigkeit 
und 0-001 CC. schitzungsweise abzulesen gestattet. Selbst- 
verstiindlich muss die Empfindlichkeit des Indicators ebenso 
weit reichen. 

Durch die Anwendung von Phenolphtalein als Indicator und 
der Messbiirette, welche in Fig. 3 dargestellt ist, ist diese 
erwiinschte Genauigkeit der Messung ohne alle Schwierigkeit 
zu erreichen. 

Die Biirette besteht aus den calibrirten Réhren A und B, 
welche dureh den Hahn C untereinander und auch mit dem 
Vorrathgefiiss D in Communication gesetzt werden k6nnen. 
A fasst 25 CC. und ist in 0-1 CC. getheilt, B fasst 1 CC., der in 
0-01 CC. getheilt ist. Das zwischen diesen beiden calibrirten 
Ribren befindliche Rohr E£ vermittelt die Communication mit 
dem Vorrathsgefiiss. 

Der Zweigweghahn C ist derselbe, wie er bei der Baryt- 
wasserbiirette angebracht ist und durch dieselben Vorkehrungen, 
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wie sie dort beschrieben wurden, wird auch hier die Fliissigkeit 
an der Aufnahme von atmosphirischer Kohlensiiure gehindert. 
Die Biirette ist auf einer Tafel Hartgummi (Ebonit) G befestigt 
und derart durch ein Stiick Kautschukschlauches s, welehes am 
mittleren Rohr KE angebracht ist, mit dem im Tubus der Vorraths- 
flasche befindlichen Glasrohre verbunden, dass der ganze Mess- 
apparat beweglich ist. 

Es ist noch zu bemerken, dass sich in der Messréhre A ein 
Schwimmer befindet, der vollkommen senkrecht steht und einen 
scharigezeichneten, vollkommen in einer Ebene liegenden 
Kreis als Marke triigt und dass die Abflussréhre ¢ dieselbe 
Linge und denselben Umfang hat, wie bei dem Messgefiisse, das 
fiir das Barytwasser bestimmt ist. Der Theil der Biirette, welcher 
den Zweigweghahn C trigt und in der Zeichnung unterhalb der 
Punktirung liegt, ist horizontal aufgebogen. 

Zur Erliuterung der Handhabung dieses Messapparates 
diirften einige Worte am Platze sein. 

Durch die entsprechende Stellung des Zweigweghahnes C, 
welche sich aus seiner Construction ergibt, wird vorerst die 
Roéhre A vom Vorrathsgefiiss aus mit der Siurefliissigkeit bis tiber 
die Calibrirung hinaus gefiillt und dann durch die Drehung des 
Zweigweghahnes um 180° und durch die Offnung des an der 
1 CC. Réhre angebrachten Hahnes wu in dieser die Fliissigkeit 
genau bis zum O Punkt steigen gelassen. Ist dies erreicht, so 
wird der kleine Hahn uw geschlossen und nun durch Offnen des 
Hahnes v so lange Fliissigkeit aus der Réhre A _ ausfliessen 
gelassen, bis die Marke des darin befindlichen Schwimmers 
scharf mit dem 0 Punkt der Calibrirung zusammenfillt. Auch die 
Ausflussréhre ¢ fiillt sich dadurch mit der Titerfliissigkeit. 

Nun wird zur Titration geschritten und so lange die Siiure- 
lésung aus A durch den Hahn v ausfliessen gelassen, bis dureh 
die vorgeschrittene Entfirbung des Indicators der Endpunkt der 
Reaction nahe erscheint. Darauf wird durch eine entsprechende 
Drehung des Zweigweghahnes C der Zufluss aus A abgesclinitten 
und nach Offnung des Hahnes wu die Titration aus der 1 CC. 
Rohre beendet. Zu dem Behufe wird, ebenso, wie ich es bei der 
Barytwasserbiirette erwihnte, die Ausflussréhre ¢ bis zur Be- 
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rihrung der im Kélbchen befindlichen Fliissigkeit in das Kélb- 
chen hineinragen gelassen und das Ausfliessen der Oxalatlisung 
durch das Sinken des Niveaus der Fliissigkeit in der 1 CC. 
Rohre regulirt. Wihrend des Zufliessens, das natiirlich zum 
Schluss sehr langsam zu geschehen hat, wird das Kélbchen und 
mit diesem der Messapparat, der diese Bewegung zuliisst, sanft 
umgeschwenkt. 

Das Ablesen der verbrauchten Siituremenge geschieht nun 
auf die Weise, dass durch ein entsprechend vorsichtiges Drehen 
des Zweigweghahnes C eine dusserst geringe Communication 
zwischen den beiden Biiretten zuerst hergestellt und dann rasch 
aufgehoben wird, wenn die Kreismarke des Schwimmers und 
irgend ein Theilstrich der Calibrirung der Réhre A dem Auge 
genau als eine Linie erscheinen. 


Auf die Schiirfe dieser, sowie der beim © Punkt voraus- 
gegangenen Ejinstellung ist alle Aufmerksamkeit zu verwenden, 
da auf der fehlerlosen Ablesung dieser Marken die Genauigkeit 
des Instrumentes beruht. 1m Messrohre A wird demnach nur der 
Verbrauch der ganzen und 0-1 CC. angezeigt, wiihrend in der 
Messréhre B neben sicherer Ablesung der 0°01 CC. auch der 
Verbrauch der 0-001 CC. durch Schitzung bestimmt wird. 
Durch Addition dieser beiden Angaben ist also die zur 
Titration verbrauchte Siiuremenge bis auf Tausendstel CC. 
genau gegeben. ! 


Ausfithrung der Bestimmung. 
Titerstellung des Barytwassers. 


Bei allen Verfahren zur Bestimmung des Kohlensiuregehaltes 
der Luft, welehe darauf beruhen, dass aus der Abnahme der 
Alkalinitiit des mit einem abgemessenen Volumen Luft in 
Beriihrung gebrachten Barytwassers auf die Menge der absor- 


1 Die von Fabriken gelieferten Messréhren sind nie sehr genau 
ealibrirt. Es wird sich darum empfehlen, den Wert einzelner Theilstriche 
durch Wiigung festzustellen und diese, in einer Tabelle niedergelegten, 
Bestimmungen bei der Ablesung beziehungsweise Rechnung zu_ be- 
niitzen, 


ou ekweadi Se ee 

























































SD 
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birten Kohlensiure geschlossen wird, ist es natiirlich vor allem 
nothwendig, die Alkalinitit des angewandten Barytwassers genau 
zu kennen. Diese Kenntnis liegt allen weiteren Bestimmungen 
zu Grunde. 

Zur Titerstellung beniitzte ich dieselben Kélbchen, welche 
bei der nachherigen Bestimmung der Kohlensiure in Anwendung 
kommen, Sie haben die in Fig. I angegebene Form .v, welche ich 
wihlte, damit bei der vergrésserten Fliissigkeitsschichte die 
Luftblasen, welche bis an den Grund des Kdélbchens geleitet 
werden, einen lingeren Weg in der alkalischen Fliissigkeit 
zurticklegen miissen und weil dadurch der Endpunkt der Titration, 
die vollkommene Entfiirbung des Indicators, schirfer erkannt 
wird. Ein solches Kélbchen fasst bis zur Halsmtindung cirea 
200 CC. und ist mit einem Propf von grauem vuleanisirtem 
Kautschuk, der drei Bohrungen besitzt, verschlossen. Zwei 
dieser Bohrungen enthalten die Réhren a’ (capillar im Lumen) 
und 6’ von der in der Zeichnung ersichtlich gemachten Form. 
Der dritten Bohrung, welche in der Fig. I mit einem Glasstab ¢’ 
verschlossen ist, ist bei der Wahl des Propfens besondere 
Aufmerksamkeit zu schenken. Sie ist zur Aufnahme der Ausfluss- 
réhren der beiden Messgefiisse bestimmt, muss daher von einem 
Lumen sein, welche dem Umfange dieser Réhren entspricht und 
ferners, um das Verschieben derselben zu erleichtern, auch glatt 
im Verlaufe sein.! 

Die ausserhalb des Kélbchens befindlichen rechtwinklig 
abgebogenen Enden der Réhrehen a’ und 6’ sind mit Kautschuk- 
schliuchen verbunden. Der an 4’ ist cirea 50 Ctm. lang, der bei 
wd misst cirea 5 Ctm. und enthalt am freien Ende ein circa 4 Ctm. 
langes beiderseits offenes Glasréhrehen d’ von sehr engem Lumen. 
Dureh die Quetschhihne kann der Inhalt des Kélbehens 
vollkommen abgeschlossen werden. 

Die so armirten Kélbchen werden nun vorerst mit Luft, die 
von Kohlensiure befreit wurde, gefiillt. Dies geschicht dadurch, 
dass mehrere derselben (3 bis 6 Sttick) mittelst der daran betind- 
lichen Kautschukschliuche aneinander geschlossen und dann 





1 Ist das Lumen eng oder etwas rauh, so leistet ein Einstéuben von 
Talkpulver oder Alum, plumos, sehr gute Dienste. Eintetten ist durchaus 
zu vermeiden. 
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mit einer Waschflasche verbunden werden, welche Kalilauge 
enthilt und durch welche mit Hilfe der (in der Zeichnung 
Fig. 4 angefitihrten) Sprengel’schen _  Vorrichtung' 
Luft gepresst oder mittelst eines Aspirators gesaugt wird. 
Sind die Kélbchen nach Verlauf von 10 bis 20 Minuten mit 
kohlensdure - freier Luft gefiillt, so werden die Kautschuk- 
schliuche mit den Quetschhihnen geschlossen, die Kélbchenvon 
einander getrennt und mit jener Menge Barytwasser, welche der 
friiher beschriebene Messapparat fasst, versehen.? Dieses wird 
nun mit der gestellten Oxalatlisung vermittelst der frtiher ange- 
gebenen Siurebiirette titrirt. Zur Neutralisation von 10 CC. meines 
Barytwassers — soviel fasst der Messapparat — waren circa 
18 CC. der Kaliumtetraoxalatlisung nithig. Um wahrend des 
Einfliessens der Siurefliissigkeit der Luft des Kélbchens einen 
Abzug zu verschaffen, wird der Quetschhahn, welcher den 
liangeren Kautschukschlauch verschliesst, ein oder das anderemal 
momentweise geiffnet. 

Die Differenzen, welche die einzelnen Titerbestimmungen 
nach dieser Methode aufweisen, betragen bei genauer Arbeit 
nicht mehr als Tausendel CC. der Oxalatlésung. 


Kohlensadure bestimmung. 


Nachdem nun der Wirkungswert der Titrirfliissigkeiten fest- 
gestellt und dafiir vorgesorgt wurde, dass deren Beschaffenheit 
sich in den Vorrathsgefissen nicht verindert, istdie Ermittlung des 
Kohlensiuregehaltes der zur Untersuchung in dem Kugelapparat 
aufbewahrten Luftvolumina leicht und rasch auszufiihren. 

Drei Kélbchen, welche (wie vorhin bei der Stellung des 
Baryttiters) mit kohlensdure-freier Luft gefillt, mit dem genau 
abgemessenen Quantum Barytwasser vom bekanntem Gehalte 
versehen und mittelst der Quetschhihne und des Glasstabes c’ 
wohl verschlossen waren, wurden in einer zum _ Transport 
geeigneten Schachtel an den Ort gebracht, wo die Fiillung des 





1 Pogg. Ann. 112. 

2 Flitterchen, die an der Oberfliche des Barytwassers erscheinen, 
zeigen sehr scharf einen noch vorhandenen CO.-gehalt der Luft des 
KGlbchens an. 
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sestimmung d. Kohlensiure in Schulzimmern. 


Kugelapparates mit der zu untersuchenden Luft gesehah. Hier 
wurden nun die Kiélbchen mittelst gestielter Klemmen e’ — ich 
verwendete hiezu hélzerne Eprouvettenhilter, die in die 
Bohrungen der Kiistchenwand gesteckt wurden — an der Aussen- 
wand des Kistchens dieses Apparates befestigt und die Glas- 
réhrehen d/ mit den Kautschukschlauchstiicken 6, welche am 
Apparat angebracht sind, in Verbindung gesetzt. Nun wird durch 
Saugen mit dem Munde an den lingeren bei 4’ angesteckten 
Kautschukschliuchen bei gleichzeitigem Offnen der ent- 
sprechenden Quetschhiihne in den Kélbchen ein etwas evacuirter 
Raum hergestellt, um fiir die Luft der Kugeln Platz zu schaffen, 
dann das Quecksilbergefiiss bis zum Stift 4 gehoben, die 
Quetschhiihne zwischen a’ und d’ von den Verbindungsschlaiuchen 
entfernt und die Hiahne der Kugeln geéffnet. Durch das in die 
Kugeln dringende Quecksilber wird nun die in denselben ent- 
haltene Luft in die vorgelegten Kélbchen gedriingt. 

Sind die Kugeln zu dreiviertel Theilen mit Quecksilber 
gefiillt, so findet gewohnlich kein weiteres Steigen desselben mehr 
statt. Um diesen Gleichgewichtszustand zu beheben und auch 
den letzten Theil der aufgefangenen Luft in das Kélbchen zu 
bringen, wird an das Réhreben g im Verschlusse des Quecksilber- 
gefiisses ein Kautschukventilapparat angebracht und mittelst 
dieses ein Druck auf das Quecksilber im Reservoir ausgeiibt, 
welcher dasselbe in den Kugeln bis zu den Hihnen steigen 
macht. 

Ist dies geschehen, so werden die Hihne der Kugeln und 
die Quetschhiihne bei a geschlossen, die Kélbchen dureh das 
Entfernen der Glasréhrchen d’ aus den Verbindungsstiicken / 
vom Apparat genommen, nach dem Laboratorium gebracht und 
dort die Titration ausgefiihrt. 

Das Einleiten der Luft der Kugeln in die Kélbchen wird 
derartig regulirt, dass dieselbe in Bli&schenreihen das Baryt- 
wasser passirt. Dies braucht jedoch nicht zu ifngstlich zu 
geschehen, da ja die Luft, nachdem der ganze Inhalt einer Kugel 
in das Kélbchen gebracht ist, in demselben vollkommen ab- 
geschlossen wird, dort beliebig lang mit dem Barytwasser in 
Beriihrung gelassen und die Absorption obendrein durch sanftes 
Umsechwenken des Kélbchens unterstiitzt werden kann. 
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Im Kélbchen herrscht ein Uberdruck. Dadurch ist, wenn 
behuts Einfiihrung der Saéurebtirette der Glasstab c’ aus der dritten 
Bohrung des Propfens auch in einem kialteren Raum als der, in 
welchem die Fiillung geschah, entfernt wird, einem Einstrémen 
der Luft dieses Raumes in das Kélbchen vorgebeugt und 
gleichzeitig ein Anzeichen fiir den guten Verschluss geschaffen, 
wenn bei der Offnung das zischende Geriiusch der ausstrémenden 
Luft vernehmbar ist. | 

Die Ausfitihrung der Titration geschieht auf dieselbe Weise, 
wie die Bestimmung des Titers vom Barytwasser. Wihrend des 
Siurezuflusses wird durch eine sanfte Schwenkung des an die 
Siurebiirette angesteckten Kélbchens die darin _ befindliche 
Fliissigkeit in Bewegung gehalten und als Endpunkt der Titration 
die erst auftretende Entfairbung derselben, ‘ welche beim Durch- 
blick auf eine weisse Unterlage bei. einiger Ubung scharf erkannt 
wird, angenommen. Bleibt das Kélbchen mit der entfairbten 
Fliissigkeit vor Luftzutritt geschiitzt stehen, so tritt nach wenigen 
Minuten eine schwache Nachfarbung? ein. 

Ich habe mich bemiiht, der Ursache derselben auf den Grund 
zu kommen und gefunden, dass der Austritt von Kohlensaéure 





1 Da die Siiurefliissigkeit mit Phenolphtalein versetzt ist, so ver- 
ursachen schon die ersten Tropfen derselben, die in das Barytwasser ein- 
fallen, eine Rothfirbung der zu titrirenden Fliissigkeit. 

2 Diese Erscheinung der Nachfairbung kann vielleicht als ein experi- 
menteller Beleg fiir die Annahme gelten, dass der in der That merkwiirdigen 
Constanz des Kohlenséuregehaltes der atmosphiirischen Luft die regulirende 
Wirkung des Meerwassers zu Grunde liegt. 

Die Entfirbung der titrirten Fliissigkeit im Kélbchen erfolgt durch 
die Kohlensiiure, welche durch die Oxalsiure aus dem gelésten BaCO, frei- 
gemacht wurde und die sich in der Fliissigkeit lést. Die Luft iiber der 
Fliissigkeit, die von CO, absolut frei ist, entzieht nun aber der Fliissigkeit 
einen Theil der gelisten CO, und es tritt die Nachfarbung ein. 

Ebenso nimmt Schulze und Schléssing an und Spring und 
Roland, sowie auch Van Niiys schliessen sich dieser Ansicht an, dass 
die atmosphirische Luft bis zur Erreichung jener Kohlenséurespannung, 
welche dem Normalgehalt der Luft an derselben gleichkommt, entweder 
CO, aus dem Meerwasser aufnimmt, wenn sie weniger davon enthiilt, als 
dieser Spannung entspricht oder von dieser an dasselbe abgibt, wenn der 
Gehalt héher als der normale ist. 

Von diesen Gesichtspunkten aus muss es als ganz unstatthaft hin- 
gestellt werden, wenn von manchen Autoren die Fiillung der Gefiisse mit 
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aus der Fliissigkeit in die im Kélbchen befindliche Luft diese 
Erscheinung hervorruft. Die Nachfairbung tritt nimlich rascher 
und intensiver ein, wenn durch die entfairbte Fliissigkeit kohlen- 
siure-freie Luft geleitet wird oder wenn die farblose Fliissigkeit 
in einem Silberkélbchen, das mit CO, freier Luft gefiillt ist, erhitzt 
wird. Wenn atmosphirische Luft in’s Kélbchen dringt, bleibt sie 
aber farblos. 


Mit Bentitzung des angegebenen Verfahrens habe ich eine 
ziemlich grosse Anzahl Kohlensiurebestimmungen von Luft aus 
Schulréumen ausgefiihrt. Da aber die erhaltenen Resultate keine 
Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Exactheit des Verfahrens 
bieten, so glaube ich von einer Verdéffentlichung derselben an 
dieser Stelle absehen zu sollen. 

Nur einige Beispiele will ich anfiihren, um die Anhiufung 
von Kohlensiure in einem nicht ventilirten Schulraume zu 
demonstriren: 





CO.gehalt der Luft | 








in Volum-Procent I Schitler- 
| Datum eee | ~ Anmerkung 
| im | vordem |,...%0 zalil 
| Corridor | Unterricht ‘Sstiindigem | 
| | | | Unterricht | 











| 

| | 1 Gasflamme 

|94. Jiinner ‘ee 0:O78 0*620 D8 brannte durch 

nahezu 1 Stunde 

4 Gasflammen 
31. Jinner|| 0:°047 0-092 0°637 58 brannten durch 

| 1/, Stunde 























1. Februar || 0°056 0-088 0°557 56 Keine Flamme 

















der zu untersuchenden Luft in der Weise bewerkstelligt wird, dass sie die 
mit Wasser gefiillten Gefisse an den Ort, dessen Luft gepriift werden soll, 
bringen und das Wasser dortselbst ausfliessen lassen. Wenn Blochmann 
hiezu ein Wasser verwendet, dessen freie CO, er erst mit Baryumhydroxyd 
absiittigte, so ist dadurch allerdings die Méglichkeit, dass dasselbe CO, an 
die zu untersuchende Luft abgibt, ausgeschlossen, dafiir aber die Wahr- 
scheinlichkeit nur vergréssert, dass es CO, der Luft, die zur Untersuchung 
verwendet wird, entzieht. 
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Die Daten betreffen dasselbe Lehrzimmer. 

Die Berechnung geschieht mit Beriicksichtigung der Tem- 
peratur und des Barometerstandes und Zuriickfiihrung des in 
Untersuchung gezogenen Luftvolums auf 0° und 760 Mm. Druck. 





Bei der Herstellung des friiher beschriebenen Kugelapparates 
hatte ich vor Allem dessen Bestimmung, die Entnahme der Lutt 
aus dem besetzten Lehrzimmer, im Auge. Dazu erschien es 
wiinschenswerth, dass die Ftillung der Kugeln mit Luft auch von 
ungeiibten Hinden verlasslich vorgenommen werden kann, dass 
dieselbe méglichst wenig Zeit in Anspruch nimmt und der 
Unterricht dadurch nicht gestért wird, Der Gebrauch des Queck- 
silbers als Verdringungsfltissigkeit liess sich nicht umgehen, da 
alle anderen Fliissigkeiten Kohlensiiure aufnehmen und darum 
mussten die Dimensionen der Kugeln so gering gehalten werden, 
wenn nicht anders der Apparat seine leichte Tragbarkeit ein- 
biissen sollte. 

Zeigen sich nun diese geringen Luftvolumina zur Unter- 
suchung der Schulluft bei dem Umstande, als erfahrungsgemiiss 
in 100 CC. derselben dieselbe Menge Kohlensiiure, wie in 1 bis 
® Litern Aussenluft enthalten ist, geniigend gross, um die darin 
enthaltene Kohlensiure auf weniger als 1°/, vom Kohlensiiure- 
gehalte genau bestimmen zu kénnen, so liisst aber anderseits die 
mit demselben Volumen Aussenluft vorgenommene CO, ermitt- 
lung an Genauigkeit etwas zu wiinschen tibrig. Bei dieser 
Bestimmung diirften auch bei genauester Arbeit gegen 3°/, des 
CO,gehaltes unsicher erscheinen. Fiir diesen Fall wiire es dem- 
nach, wenn eine gréssere Genauigkeit der Bestimmung erreicht 
werden soll, angezeigt, gréssere Volumina Luft in Untersuchung 
zu nehmen. 

Dazu lisst sich nun der beschriebene Apparat, der immerhin 
den Vorzug grisserer Exactheit anderen Luftftillungsmethoden 
gegeniiber fiir sich in Anspruch nehmen kann, leicht modificiren, 
ohne dass der Umfang desselben wesentlich vergriéssert und die 
Menge des Quecksilbers vermehrt werden miisste. Allerdings 
geschieht dies auf Kosten der einfachen und raschen Handhabung 
desselben. 
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Es wird sich demnach empfehlen, zur Untersuchung der Luft 
der besetzten Lehrzimmer den friiher angegebenen Apparat zu 
verwenden, zur Aufnahme der Luft gut ventilirter Riume oder 
der Aussenluft aber, wenn auf eine weitgehende Genauigkeit 
der CO,bestimmung Werth gelegt wird, einen zweiten Apparat 
zu bentitzen, welcher wie folgt, modificirt ist. 

Die Einrichtung des Kugelapparates bleibt so, wie sie friiher 
beschrieben wurde, nur wird der Fassungsraum der einzelnen 
Kugeln verdreifacht und an die Stelle der Marken, welche an den 
Réhrenstielen unter den Kugeln angebracht sind, treten Hihne. 
Das Quecksilberquantum im beweglichen Behiilter, welches nicht 
vermehrt wird, reicht nun nur zur Fiillung einer Kugel aus und 
es kann darum die Fiillung der Kugeln nun nur nacheinander 
veschehen. Ebenso auch das Herausdriingen der Luft aus den- 
selben. 

Die erforderlichen Manipulationen sind also vermehrt und 
nehmen mehr Zeit in Anspruch; Umstinde, die aber bier darum 
weniger wesentlich sind, da dieselben nicht im besetzten Schul- 
raume vorgenommen werden. 
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Uber Bromderivate des Resorcins. 


Von Josef Zehenter. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1887.) 


I. Monobromresorein. 


In der Mittheilung ,,tiber einige Derivate der «-Dioxybenzoe- 
siiure“ (Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1881, p. 468) wurde zum 
Schlusse erwihnt, dass die Monobrom-«-Dioxybenzoesiure beim 
Kochen mit Wasser zerfallt, indem sich hiebei deutlich Kohlen- 
dioxydentwicklung nachweisen liisst. Da das Studium der analogen 
Reaction bei der zweifach gebromten Siure die Bildung eines 
Dibromresorcins ergeben hatte, so liess sich erwarten, dass auch 
aus der Monobrom-«-Dioxybenzoesiure ein Monobromresorcin 
cebildet wiirde. Wie aus Folgendem hervorgeht, wurde diese 
Annahme durch die Untersuchung vollkommen bestiitigt. 

Die Darstellung der Monobrom-«-Dioxybenzoesiure wurde 
im Wesentlichen nach der in der obigen Abhandlung gegebenen 
Vorschrift ausgeftihrt, nur zeigte es sich dabei, um die Bildung 
schmieriger, die Reinigung des Priiparates erschwerender Producte 
hintanzuhalten, vortheilhaft, sowohl die Bereitung der titherischen 
Liésungen der a-Dioxybenzoesiure und des Broms, als auch die 
Mischung beider Lisungen bei méglichst niederer Temperatur 
vorzunehmen, sowie es sich auch empfiehIt den Riickstand, der 
nach dem Verdunsten des Athers zurtickbleibt, gut abzupressen. 

Berticksichtigt man diese Vorsichtsmassregeln, so kann man 
(ie frtiher angegebene zeit- und substanzraubende Reinigungs- 
methode der Extraction mit Chloroform ginzlich umgehen und 
gentigt ein zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus Wasser, 
um vollkommen reine Monobrom-z-Dioxybenzoesiiure zu erhalten. 

Zur Abspaltung des Kohlendioxyds wird die Siure mit der 

fiinfzigfachen Wassermenge durch lingere Zeit am Ritickfluss- 
ktihler gekocht (in der Regel wurden 20 Gramm Siure mit meine 
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Liter Wasser durch 24 Stunden erhitzt) hierauf die meist stark 
eclb gefirbte, sechwach sauer reagirende Fliissigkeit néthigenfalls 
filtrirt, mit verdiinnter Schwefelsiure gut angesiuert und dann 
mit Ather ausgezogen. 

Die das gebildete Monobromresorcin, als auch die geringen 
Mengen unzersetzter Siiure enthaltende atherische Lisung wird 
zur Entfernung der letzteren éfters mit verdiinntem kohlensauren 
Ammoniak durehgeschiittelt und nach Trennung von der alkali- 
schen Liésung langsam verdunstet. Erst nach verhaltnismissig 
langer Zeit scheidet sich eine feste, krystallinische Masse aus, 
welche man zur Reinigung médglichst gut abpresst, dann in 
wisseriger Lésung mit ein bis zwei Tropfen Bleiessig versetzt, 
den entstandenen flockigen Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die beinahe farblose Flissigkeit 
wird nochmals mit Ather extrahirt, der nach dem Verdunsten, 
das schliesslich im Vacuum vorgenommen wird, eine noch 
schwach gelb gefirbte Krystallmasse hinterlisst, die mehr oder 
weniger warzenférmig gruppirt erscheint. 

Die so gereinigte Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, 
welche einem Monobromresorcin entsprechen. 


Gefunden 
CgH,Br(OH),. ahi ee 
sek tihitien) ttt I. Il. II. IV. 
ae 38°09 37°93 38:47 — -— 
Os i a 2°65 2°83 2:68 — — 
er 42-33 — — 42-23 42-12 


Der Korper enthailt kein Krystallwasser, ist bereits im 
Vacuum etwas fliichtig, was sich auch durch einen schwach 
stechenden Geruch zu erkennen gibt. In Wasser ist es sehr leicht 
léslich, krystallisirt aus demselben ‘hnlich wie aus Ather, in 
warzentérmigen Krystallaggregaten, die unter dem Mikroskope 
aus siulenfirmigen Gebilden zusammengesetzt erscheinen. Die 
wiisserige Lisung reagirt schwach sauer. In Ather ist das Mono- 
bromresorcin ebenso leicht wie in Wasser ldslich, dagegen 
schwerer in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligroin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 91°. Durch Sublimiren 
im Kohlensiiurestrom lisst es sich nicht reinigen, es findet dabei 
eine weitergehende Zersetzung statt. 
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Die wisserige Lisung der Substanz gibt mit Eisenchlorid 
eine blau-violette Fiarbung, welche nach lingerer Zeit einem 
rothbraunen Niederschlag Platz macht. Mit neutralem, wie mit 
basisch essigsaurem Blei entsteht ein weisser Niederschlag, der 
sich aber, besonders im Uberschuss des ersteren Fiillungsmittels, 
beim Kochen grésstentheils wieder auflist; alkalische Silber- 
lésung wird beim Erwirmen reducirt, alkalische Kupferlésung 
hingegen findert nur ihre Farbe ohne einen Niederschlag abzu- 
scheiden. Bromwasser erzeugt in der wiisserigen Liésung des 
Monobromresorcins einen deutlichen Niederschlag, der sich bald 
in Form feiner Nadeln absetzt und seinen qualitativen Eigen- 
schaften nach Tribromresorcin ist. Unterchlorigsaures Natron 
oder Chlorkalklésung ruft eine rothe, bald verblassende Fiirbung 
hervor, Ammoniak firbt sowohl die wiisserige Lésung als auch 
das feste Monobromresorcin grasgriin bis bliiulich. 

Mit der dreissigfachen Menge Wasser im zugeschmolzenen 
Rohre auf 250° erhitzt, wird simmtliches Brom quantitativ als 
Bromwasserstoff ausgelést; der Réhreninhalt stellt eine harz- 
artige, in alkalischer Liésung stark fluorescirende Masse dar. 

Noch leichter geht die Bromabspaltung bei Gegenwart eines 
Alkalis oder einer Siiure vor sich. 

Versuche dureh Einwirkung von Atznatron, Atzkali, Natrium- 
amalgam zu einem Trioxybenzol oder einem Diresorcin zu 
gelangen, schlugen siimmtlich fehl, wie auch die Einwirkung 
von Cyankalium, Cyansilber und kohlensaurem Ammon nicht im 
erwarteten Sinne verlief. 

Bei siimmtlichen Versuchen trat starke Braunfiirbung des 
Reactionsproductes ein und es liessen sich aus demselben keine 
krystallisationsfihigen K6rper isoliren. 

Erhitzt man einen Theil Monobromresorcin, in der dreissig- 
fachen Menge Wasser gelist, mit fiinf Theilen doppeltkohlen- 
saurem Kali unter Zusatz von zwei Theilen Zinnchloriir in 
einem Kolben am Riickflussktihler, so unterbleibt die Braun- 
firbung und in der abfiltrirten Fltissigkeit lisst sich neben 
Resorcin die aus demselben sich bildende «-Dioxybenzoesdure 
nachweisen. 

Was schliesslich die Ausbeute an reinem Monobromresorcin 
aus seiner Muttersubstanz, der einfach bromirten «-Dioxybenzoe- 
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siure, anlangt, so betrug dieselbe in der Regel 50—60 Procent 
der theoretisch verlangten Menge. 


Il. Dibromresorcin. 


Um das im Vorhergehenden besprochene Monobromresorcin 
direct zu erhalten, wurden unter den verschiedensten Verhilt- 
nissen Brom und Resorcin zusammengebracht, aber alle diese 
Versuche ftihrten nicht zum gewtinschten Resultate, lehrten jedoch 
eine einfache und rasche Darstellungsweise eines Dibrom- 
resorcins kennen, das im Nachfolgendem beschrieben werden soll. 

Wird pulverisirtes Resorein in Schwefelkohlenstoff vertheilt 
und hierauf Brom, in demselben Mittel gelést, in einer Menge, 
wie sie einer einfachen Bromirung des ersteren entsprechen 
wiirde, zugegeben, so tritt rasch Entfiirbung der zuerst braungelb 
gefirbten Fliissigkeit ein, der grésste Theil des Resorcins list 
sich und reichliche Mengen von Bromwasserstoffdimpfen treten 
auf. Filtrirt man rasch ab, so erstarrt nach ktirzerer oder langerer 
Zeit, je nach der Menge des angewandten Schwefelkohlenstoffes, 
die klare Lisung zu einem Krystallbrei, der nun zunichst gut 
abgepresst wird, worauf derselbe nach zwei- bis dreimaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser eine schién weisse, aus langen 
Nadeln bestehende Substanz darstellt. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Kérpers ergab 
Zallen, welche ein Dibromresorcin verlangt. 


Geftunden 








C,H, Br,(OH), - ge — 

——_ I. LI. IIL. IV. 

|: ae 26°86 27°19 27-20 — — 

iwWy wes 1°49 1:77 1°72 — — 
Bahai 59-70 — — 59°49 59-94 


Die lufttrockene Substanz enthilt ein Molekiil Krystall- 
wasser, welches es beim Trocknen im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure verliert. 


Gefunden 


C,H. Brs(OH). te HO er 
eS I. Il. 
|) ee 6°29 6°32 b°d1 
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In kaltem Wasser ist dieses zweifach gebromte Resorcin 
ziemlich schwer, leicht dagegen in heissem léslich; die wisserige 
Lisung gibt mit Eisenchlorid eine rein blaue, erst nach lingerer 
Zeit einem dunkeln Niederschlage Platz machende Fiirbung, mit 
neutralem und basisch essigsaurem Blei weisse, flockige, selbst 
unter dem Mikroskope nicht krystallinisch erscheinende Fiil- 
lungen, mit Chlorkalklésung eine violette Fiarbung, die aber 
sofort in Roth und schliesslich in Gelb iibergeht. Bromwasser ruft 
in der Lésung einen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag 
hervor, der seinen qualitativen Eigenschaften nach dem Tribrom- 
resorcin entspricht. 

In Alkohol und Ather ist das Dibromresorcin leicht lislich, 
ebenso in Kali- und Natronlauge, aus welcher Lisung es durch 
Salzsiure in Form von feinen, weissen Nadeln wieder ausgefillt 
wird. Im Kohlensiurestrom ist es bei einer Temperatur von 120 
bis 130° fast ohne Zersetzung sublimirbar, sein Schmelzpunkt 
liegt bei 110—112°, welche Temperatur auch fiir die durch 
Sublimation erhaltenen Krystalle gilt. 


Die Ausbeute an Dibromresorcin nach der vorher angefiihrten 
Darstellungsweise war aber ziemlich gering und um dieselbe zu 
verbessern, wurde nun Brom in grésserer Menge angewendet. 
Beim Zusammenbringen von Resorcin und Brom in dem Gewichts- 
verhiltnisse, wie es der Gleichung C,H,O, +4Br = C,H,Br,O, + 
+2BrH entspricht, erfolgt schon theilweise Bildung von Tribrom- 
resorcin; gibt man aber bei gut gekiihltem Reactionsgetiisse und 
bei Verwendung reichlicher Mengen von Schwefelkohlenstoft 
Brom in etwas geringerer Menge zu, nimlich so lange, als noch 
rasch Entfiirbung eintritt, so verliiuft der Process glatter und 
nach dem raschen Abfiltriren des unzersetzt gebliebenen Resorcins 
scheidet sich das Dibromresorcin reichlich aus der Fliissigkeit 
aus. Hiebei erwies es sich als vortheilhaft, nicht zu grosse 
Mengen von Resorcin auf einmal zu verarbeiten. 


Nach dieser Versuchsabiinderung kam die Ausbeute an 
Dibromresorcin der theoretisch verlangten ziemlich nahe. Auch 
bei Verwendung von Eisessig an Stelle von Schwefelkohlenstoff 
wurde dasselbe Product erhalten, jedoch ist letzteres Lisungs- 
mittel entschieden vorzuziehen. 





































298 J. Zehenter, Bromderivate des Resorcins. 


Versuche aus dem Dibromresorcin zu gut charakterisirten 
Abkémmlingen zu gelangen, scheiterten wie beim Monobrom- 
resorcin, wie sich iiberhaupt das erstere dem letzteren in vieler 
Beziehung analog verhielt. So lieferte die Substanz in wisseriger 
Lésung mit doppeltkohlensaurem Kali unter Zusatz von Zinn- 
chloriir gekocht, «-Dioxybenzoesiure, Séiuren und Alkalien lésen 
beim Kochen, selbst wenn sie nur in geringer Menge vorhanden 
sind, Brom aus, wie auch Wasser im zugeschmolzenen Glasrohre 
bei einer Temperatur von 200° in &hnlicher Weise einwirkt. 

Das hier besprochene, direct erzeugte Dibromresorcin unter- 
scheidet sich von den bereits bekannten, dem «-Dibromresorcin, ') 
dargestellt aus dem Eosin und dem £-Dibromresorcin,”) gewonnen 
aus der Dibrom-a-Dioxybenzoesiure, durch seinen héheren 
Schmelzpunkt, seine rein blaue, erst nach lingerer Zeit ver- 
schwindende Ejisenreaction, wie auch durch seine leichtere 
Lislichkeit in Wasser. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch die beiden oben 
erwihnten auf indirectem Wege gewonnenen Dibromresorcine 
nochmals dargestellt und genau verglichen, wobei sich ihre voll- 
stiindige Ubereinstimmung in den qualitativen Eigenschaften bis 
auf den Schmelzpunkt (a-Dibromresorcin schmilzt bei 92—93°, 
6-Dibromresorecin bei 83—85°) ergab. Sublimirt man jedoch 
beide Substanzen im Kohlensiurestrom und vergleicht die 
Schmelzpunkte der Sublimate miteinander, so stellt sich nur mehr 
ein Unterschied von 1—2° heraus, was auf die Méglichkeit 
deutet, dass diese beiden Kérper identisch sind. 


1 Hofmann, Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft 1875, S. 64 und 
Baeyer, Ann. der Chemie 183. Bd., 8. 57. 
2 Zehenter, Monatshefte f. Chemie, Jahrg. 1881, 479. 





























Spectraluntersuchungen tiber die Energie der Einwir- 
kung von Brom auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 


(Mit 1 Tafel. 
Von Julian Schramm und Ignaz Zakrzewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1887.) 


Nachdem der eine von uns bewiesen hatte, dass bei der 
Einwirkung der Halogene auf aromatische Kohlenwasserstofte 
das Sonnenlicht einen wesentlichen Einfluss ausiibt und nicht 
nur die Substitution der Wasserstoffatome beférdert, sondern 
auch den chemischen Ort beeinflusst, an welchem dieselbe er- 
folgt,' war es von Interesse, den Verlauf dieser Reactionen in 
den verschiedenen Theilen des Sonnenspectrums zu untersuchen, 
um eine nahere Einsicht in das Wesen derselben zu gewinnen. 
Wiewohl wir aber, gestiitzt auf unsere bis nunzu ausgefiilirten 
Versuche, nur wenige Fragen aus diesem Gebiete der Forschung 
beantworten kiénnen, und die Einwirkung von Chlor unter diesen 
Umstiinden noch nicht untersucht haben, so haben wir doch den 
Entschluss gefasst, einige mit Brom erzielte Resultate zu ver- 
iffentlichen, da wir wegen Trennung unseres Arbeitsortes die 
Versuche auf einige Zeit einstellen miissen. 

Es diirfte nicht tiberfliissig sein, wenn wir vor Allem die 
diesen Gegenstand betreffenden Thatsachen hier in méglichster 
Kiirze gegenwiirtig halten. 

Die bis jetzt von verschiedenen Forschern ausgeftihrten 
Untersuchungen iiber den Einfluss der einzelnen Theile des 
Sonnenspectrums auf chemische Reactionen beziehen sich aut 
das Chlorknallgas, das Chlorwasser, die Silbersalze und auf die 
Assimilation des Kohlenstoffs durch die griinen Pflanzentheile. 





1 Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 18. 350, 606, 1272; Bd. 19. 212. Ferner 
d. Monatshefte Bd. VIL 388. 
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Die Einwirkung auf Chlorknallgas hatte bereits Draper zu actino- 
metrischen Zwecken benutzt und fand mit Hilfe seines Tithono 
meters,' dass das Maximum der Einwirkung im Blau-Indigo 
und im Indigo liegt, wobei es gegen Ultraviolett langsam abnimint 
und sehr schnell gegen Roth. Bunsen und Roscoe haben die 
mit ihrem Actinometer erzielten Resultate graphisch dargestellt * 
und tanden bei Benutzung von Quarzprismen und -Linsen das 
Maximum bei '/, GH bis H, und bei der Linie J des Spectrums. Zu- 
gleich haben sie auch bewiesen, dass das Licht, welches durch 
eine geniigend dicke Chlorschichte hindurchgegangen ist, keine 
Einwirkung aut Chlorknallgas mehr ausiibt. Nach Morren?® und 
Gernez* enthalt aber dieses Licht keine blauen und violetten 
Strahlen mehr, da dieselben von Chlor vollstindig absorbirt 
werden. Nach den angefiihrten Untersuchungen unterliegt es 
also keinem Zweifel, dass das Maximum der Einwirkung auf 
Chlorknallgas im blauen und violetten Theile des Spectrums 
liegt und dass diese Wirkung eben durch diese Strahlen hervor- 
gebracht wird, welche von Chlor absorbirt werden. Ganz die- 
selben Beziehungen gelten auch fiir die Einwirkung des Lichtes 
auf Chlorwasser, da auch dieses im Blau und Violett am stirksten 
zersetzt wird. 

Auf die tiberaus zahlreichen Versuche, weiche mit den 
Silbersalzen theils zu praktischen Zwecken, theils in wissen- 
schaftlicher Richtung angestellt waren, ist hier nicht der Ort 
niher einzugehen. Alle haben zur Grundlage die bereits von 
Scheele constatirte fundamentale Thatsache, dass die Wirkung 
im violetten Theile des Spectrums am friihesten beginnt und sich 
am kriftigsten entwickelt.° Dass dabei nur das Licht und nicht 
die Wirme die Wirkung ausiibt, wurde schon von J. H. Schultze, 
dem Entdecker der Lichtempfindlichkeit der Silbersalze, durch 
besondere Versuche festgestellt. 

: Phil. Mag. (3) 23, 401. 1843. 

2 Pogg. Amn. 108, 270. 

3 Compt. rend. 1869, T. 68, p. 376. 

4 Compt. rend. 1872, 'T. 74, p. 660. 

5 Freilich gilt dies nur fiir reine Haloidsalze des Silbers, da bei An- 
wendung von Sensibilatoren, wie es die schénen Arbeiten von Vogel und 
Eder beweisen, die Verhiiltnisse verwickelter werden. 
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Gegeniiber den angefiihrten Thatsachen stehen bis nunzu 
einigermassen vereinzelt die Beobachtungen iiber die Assini- 
lation des Kohlenstoffes durch die griinen Pflanzentheile, deren 
jedentalls complicirter Vorgarg seiner Natur nach bis jetzt unbe- 
kannt ist. Nachdem Sennebier und Ingenhous in den letzten 
Decennien des vorigen Jahrhunderts gleichzeitig die Entdeckung 
gemacht hatten, dass die Kohlensiiure durch die griinen Pflanzen- 
theile unter Abscheidung von Sauerstoff zersetzt wird, und 
dass diese Zersetzung ausschliesslich am Lichte erfolgt, liess 
Daubeny! die Pflanzen hinter verschiedentarbigem Glase 
wachsen und fand, das nichst dem weissen das gelbe Licht am 
giinstigsten war, wiihrend das blaue nur eine geringe Wirkung 
hatte. Schon dieser Versuch widersprach der Annalime, dass 
ausschliesslich die brechbarsten Lichtarten chemisch wirksam 
sind, und Draper hatte in dieser Hinsicht jeden Zweifel durch 
Anwendung des Spectrums beseitigt. Er fand durch zweckmiissig 
angeordnete Versuche,* dass das Maximum der Wirkung bei der 
Zersetzung der Koblensiiure durch griine Pflanzentheile im Gelb 
und Griin liegt und hernach im Orange; dass die blauen und 
rothen Strahlen dabei sehr wenig thiitig sind, und dass in dem 
indigofarbenen und violetten Theile des Spectrums gar keine 
Wirkung mehr stattfindet. Diese Thatsachen wurden spiiter von 
Cloéz und Gratiolet, von Sachs, Pfeffer und anderen 
bestitigt. Der letzte von den genannten Forschern hatte ausser- 
dem seine Messungen der Assimilationsenergie in dem spectral 
zerlegten Lichte graphisch dargestellt? und fand, dass die Curve 
der Assimilationsthitigkeit mit derjenigen der optischen Hellig- 
keit einen tibereinstimmenden Gang hat. Dass die Zersetzung 
der Kohlensiiure dureh die griinen Pflanzentheile nur durch das 
Licht und nicht durch die dunkle strahlende Wiirme bewirkt 
wird, hatte schon Sennebier bewiesen. 

Die Einwirkung von Brom auf aromatische Kohlenwasser- 
stoffe unter dem Einflusse des Lichtes glaubten wir zu der Reihe 
photochemischer Vorgiinge ziihlen zu kénnen, fiir welche die 





1 Phil. trans. 1836. 149. 
Phil. Mag. (3) 25, 161. 1845. 
> Arb. d. bot. Inst. in Wiirzburg. I, 1. 1872. 
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Bildung von Chlorwasserstoff aus Chlorknallgas als typisch zu 
betrachten ist. Wie bei Chlorknallgas, haben wir also auch hier 
in dem spectral zerlegten Lichte das Maximum der Wirkung im 
Blau und Violett erwartet. Merkwiirdiger Weise ist dies aber 
nicht der Fall. Schon bei Anwendung farbiger Glaser kann man 
sich leicht iiberzeugen, dass diese Einwirkung hinter einem 
gelben und griinen Glase ziemlich schnell von Statten geht, 
dagegen sehr langsam hinter einem blauen Glase, dass also hier 
die sogenannten chemischen Strahlen nur eine geringe Wirkung 
austiben. Viel besser treten aber diese Beziehungen bei Anwen- 
dung des spectral zerlegten Lichtes hervor. Wir lassen nun die 
Beschreibung der Anordnung unserer Versuche und die zahlen- 
missige Feststellung der vorhandenen Unterschiede folgen. 

Kin Btindel Sonnenstrahlen fiel, reflectirt von dem Glas- 
Spiegel eines Heliostaten, durch einen verticalen Spalt auf eine 
Sammellinse von ungefiihr 1-5 Met. Brennweite und, durch diese 
schwach convergirend gemacht, auf ein mit Schwefelkohlenstoff 
geftilltes Glashohlprisma, dessen brechender Winkel 50° betrug. 
Das Spectrum, in dem die bemerkbareren Frauenhofer’schen 
Linien deutlich zu sehen waren, wurde in einer Linge iiber 
30 Ctm. auf einem Schirm aufgetangen, auf welchem kleine 
Probeglischen von 0-4 Ctm. innerem Durchmesser befestigt 
waren. Zu unseren ersten Versuchen haben wir eine gréssere 
Anzahl von Probegliischen nicht nur auf die ganze Strecke des 
sichtbaren Spectrums, sondern auch auf den ultrarothen und 
ultravioletten Theil desselben vertheilt. Da uns aber die Erfahrung 
belehrte, dass jenseits der Frauenhofer’schen Linie B in dem 
dunkelrothen und ultrarothen Theile des Spectrums auch nach 
stundenlangem Belichten keine Spur von Entfarbung zu bemerken 
war, und dass von G an die Curve der Reactionsgeschwindigkeit 
sich fast assymptotisch der Abcissenaxe niherte, beschrinkten 
wir uns bei weiteren Versuchen nur auf die Strecke von B bis 
unweit H, auf welcher wir neun Glaschen in nahezu gleichen 
Abstiinden befestigten. Die abgewogene Quantitiit des zu unter- 
suchenden Kohlenwasserstoffes wurde nun mit einigen Tropfen 
, von Brom bei schwachem Gaslichte gefirbt und zu gleichen 
Theilen tiber alle Probeglischen vertheilt, wobei ein kleiner Rest 
der Fliissigkeit immer im Kélbchen als Controle tiber den mig- 
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lichen Verlauf der Reaction ausserhalb des Spectrums beibehalten 
wurde. Die Zeit des Anfanges der Belichtung wurde notirt und 
der Verlauf der Entfiirbung der Fliissigkeit in den einzelnen 
Probegliischen bis zum vollstiindigen Verschwinden des Broms 
sorgfaltig beobachtet. In den Theilen des Spectrums, welche 
von Brom stark absorbirt werden, also etwa von E an, bietet 
diese Beobachtung keine Schwierigkeit dar, da die hellroth 
gefiirbte und durchsichtige Fliissigkeit in denselben fast schwarz 
und undurchsichtig erscheint. Auch die letzten Spuren von Brom 
sind dabei noch als kleine rothbraune in der Fliissigkeit schwe- 
bende Wolkchen bemerkbar. Dagegen erfordert das Verfolgen 
der Entfiirbung in dem weniger brechbaren Theile des Spectrums 
mehr Aufmerksamkeit und Ubung, es ist sogar nothwendig, die 
dort befindlichen Probegliischen von Zeit zu Zeit bei schwachem 
Gaslichte zu beobachten, um das Ende der Reaction genau zu 
bestimmen. 

Wir haben auf die genannte Weise die Einwirkung von 
Brom auf Toluol, Etylbenzol und Metaxylol untersucht. 


Toluol. 


Mit diesem Kohlenwasserstoffe haben wir 17 Versuche an- 
gestellt und alle gaben im Allgemeinen  tibereinstimmende 
Resultate. Zahlenmiissige Angaben itiber vier letzte Versuche 
lassen wir hier folgen. 

Der erste und zweite Versuch wurden am 30. October 1886 
zwischen 10 und 12 Uhr, der dritte und vierte am 31. October 1886 
zwischen i0:5 und 12 Uhr angestellt. Der Himmel schien 
wihrend der drei ersten Versuche gleichmiissig hell und heiter, 
wiihrend des vierten war er etwas matt und verschleiert. Die 
Temperatur der Zimmerluft war wiihrend aller Versuche fast 
constant und betrug 17-8—19° C. Der Barometerstand betrug 
wiihrend der zwei ersten Versuche 753 Mm., wiihrend der zwei 
letzten 748 Mm. Der Dampfdruck 3°5, respective 4°9 Mm. Der 
Spalt des Heliostaten war 5 Mm. breit. Zum ersten Versuche 
verbrauchten wir 27 Grm. Toluol, zum zweiten, dritten und 
vierten je 21 Grm., jedesmal mit fiinf Tropfen Brom angefiirbt. 
In der nachstehenden Tafel I bedeuten die laufenden Zahlen der 
ersten Columne die neun Probestellen im Spectrum (deren Lage 
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aus Fig. 1 ersichtlich ist) und ¢ in den einzelnen Versuchen die 
Reactionsdauer in Minuten. 
Tafel I. 





























| Versuch I Versuch IL = Versuch III | Versuch IV 
| Probest. | | | | 
| § yt) g | a 
fiat} eae feat] | 
| 
| | | | | i idait i 
| l | co | 0-0 | oro | 0-0 | co | 0-0 | co | 0-0! 
| 2 81-0 | 16-0 | 45-0 nt 31-0 | 16-4 | 19-0 | 26-3 | 
| 3 15-0 B33 | 15-5 | 82-2 | 11-0 45-4 | 6-0 | 83-3 | 
| 4 15-5 | 32-2 | 17-0 | 29-4 | 10°0 | 50-0 |) 6-0 | 83°38 | 
5 16°5 | 30-3 | 18-0 | 27-8 12-0 | 41-6 6-0. 83-5 | 
6 17-0 | 29-4 | 25-0 20-0 | 15-0 | 83-3 | 8-0 | 62-5 
7 19-0 26°3 | 29-0 | 17-2 17-0 | QW-4 10-0 50-0 
S| 87-0 | 18°5 | 40-0 | 12-5 | 27-0 | 18-5 14-0 35-7 | 
9 42-0 | 11-9 | 55-0 | 9-1) 83-0 | 15-1 16-0 | 31-2, 


| | | 
| | | | ; | | | | 

Der zur Controle ausserhalb des Spectrums gehaltene Thei 
der Fltissigkeit zeigte zu Ende der Versuche keine Spur von 
Entfirbung. 

In der Fig. 1 sind die Beziehungen zwischen dem Einflusse 
der einzelnen Theile des Spectrums bei den erwiihnten vier Ver- 
suchen graphisch dargestellt. Als Abscissenaxe dient hier das 
prismatische Spectrum, worin die laufenden Zahlen die Probe- 
stellen bedeuten, die Ordinaten bilden die 500-fachen Reciproci- 
tiiten der Reactionsdauer in Minuten als Millimeter angebracht. 


Etylbenzol. 


Neun Versuche, welche wir mit diesem Kohlenwasserstotte 
angestellt haben, gaben im Allgemeinen ebenfalls iibereinstim- 
mende Resultate. Die beigefiigte Tafel II enthalt unter ¢ die 
Reactionsdauer in den einzelnen Theilen des Spectrums aus den 
letzten vier Versuchen, von denen der erste und zweite am 
1. November 1886 zwischen 10-5 und 12°25 Uhr, der dritte und 
vierte am 3. November zwischen 10°75 und 11:25 Uhr angestellt 
waren. Der Himmel schien wiihrend aller Versuche gleichmissig 
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hell. Die Temperatur der Zimmerluft betrug 18—20° C, der 
Barometerstand wiihrend der ersten zwei Versuche 745°5 Mm. 
wiihrend der zwei letzten 750-3 Mm. der Dampfdruck 4:9 resp. 
3°83 Mm. Die Breite des Heliostatenspaltes betrug beim ersten 
Versuche 1°5 Mm. bei den drei letzten 5 Mm. Zu allen vier 
Versuchen verbrauchten wir je 7 Gr. Etylbenzol, jedesmal mit 
zwei Tropfen Brom angetiirbt. 


Tatel II. 





Versuch | Versuch II Versuch III Versuch [TV 





Probest. 

















| 
| ; HO) P | 50) L100 | ‘ 100 
| t | t | ¢ t 
= a a Se L —_ a 
| l co -O OO Q-Q0 | co O-O 50 Or | 
| 2 28°0 | 17-8 | 39-0 128 | 5-0 20-0 | 2°82 | 35-4 
| ) 20°00 | 25°0 | 16:0 25:2 | 9°25) 0 6 44°4 «1°25 | 80-0 
! 4 | 20°0 | 25:0 | 12:0. 41°7 | 2°0 D070 | 1°25 80°0 
! 2) 20°5 | 24°4 | 18°0 | 38°4 | 2°3 46°0 | 1°70 | 58-8 
| 6 23-5 21-2: | 15°0) 38°31 2:5) 40-0) 1°80) 555 
| 7 26-0 19°4 | 21:0 23°8 | 2°75) 36-3 225 44d 
| . 285 17°5 | 32-0 15°6 | 3-0 383°3. -2+50 | 40-0 | 
| 


9 32:0 | 15°6 | 40°0)  12°5 | 3°5 27°1 | 2°82 | 35°4 | 
| | | 


Der zur Controle ausserhalb des Spectrums gehaltene Theil 
der Fliissigkeit zeigte auch hier zu Ende der Versuche keine 
Spur von Entfiirbung. 

In der zweiten Columne des dritten und vierten Versuches 
fiihren wir anstatt der fiinfhundertfachen Reciprocitiit der Reac- 
tionsdauer nur die hundertfache an. Wie nimlich aus der Fig. 2 
zu ersehen ist, ging bei denselben die Reaction so schnell von 
Statten, dass die entsprechenden Curven auch ohnedem weit tiber 
die zwei ersten hervorragen. 


Metaxylol. 


Mit diesem Kohlenwasserstoffe haben wir im Mai 1886 
mehrere Versuche angestellt. Weil dieselben zu den ersten 
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unserer Versuche gehéren und nur probeweise angestellt waren, 
war ilire Anordnung noch nicht so constant, wie bei den spiteren. 
Die Quantitiét des zu den einzelnen Versuchen angewendeten 
Kohlenwasserstoffes und der Bromtropfen sind nicht notirt 
worden. In Tafel III und Fig. 3 theilen wir die Resultate zweier 
von diesen Versuchen mit, um einen Beweis zu liefern, dass 
auch bei diesem Kohlenwasserstoffe mit zwei Seitenketten der 
Einfluss der einzelnen Theile des Spectrums der nimliche ist, 
wie bei Toluol und Etylbenzol. 





























Tafel III. 
| 
Versuch I Versuch II | 
| | 
| Probest. | | | | 
| t | t 
as 
| | | | 
1 co | 0-0 | CO | 0-0 
2 28-0 | 16-4 | 14-0 35°79 
3 5-0 | 100-0 | 5:0 100-0 
4 6-0 | 83:3 | 5-0 | 100-0 
5 8-0 | 62:5 | 85 58:8 | 
6 14-0 | 35:7 | 17:0 | 29-4 | 
7 22:0 | 22-7 | 26-0 | 19-2 | 
8 29°0 | 17:0 | 83-0 15:1 
9 — | — | 40:0 | 12-5 
| | | 
| | | \ 





Aus allen den angefiihrten Untersuchungen folgt, dass das 
Maximum der Einwirkung von Brom auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe in dem gelben und gelbgriinen Theile des prisma- 
tischen Sonnenspectrums liegt, wobei es gegen Violett viel 
langsamer abnimmt als gegen Roth. Die blauen und violetten 
Strahlen iiben nur einen ganz geringen Einfluss aus und die 
dunkelrothen gar keinen. Alle Reactionscurven besitzen den 
nimlich Charakter, wie die von Pfeffer gegebene Curve der 
Assimilationsenergie des Kohlenstoffes durch die griinen Pflanzen- 
theile und zeigen auch einen ziemlich tibereinstimmenden Gang 
mit der Curve der Lichtintensitét im Spectrum. Freilich ist der 
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Charakter unserer Messungen ein individueller, wir haben niim- 
lich die Untersuchungen nicht mit einem normalen Sonnen- 
spectrum ausfiihren kinnen, weil unser Interferenzgitter ein 
fiir diesen Zweck zu schwaches Spectrum lieferte. In diesem 
Falle wiirden nimlich in Folge der gleichmissigen Vertheilung 
der Energie im Spectrum unsere Reactionscurven langsamer 
gegen Roth abnehmen und ihre Maxima sich mebr nach der Seite 
der schnellen Sehwingungen ausdehnen, aber ganz dieselben 
Veriinderungen wiirde unzweifelhaft auch die von Pfeffer 
gegebene Curve der Assimilationsenergie der Pflanzen erleiden. 
Ausser dem Maximum zwischen D und E ist noch eine auf- 
fallende Convexitiit in der Umgebung von F bemerkbar. Dass 
dieselbe nicht etwa von Beobachtungsfeblern herriihrt, beweist 
schon der Umstand, dass sie bei allen Curven wiederkehrt. Wir 
bringen hier in Erinnerung, dass auch bei der graphischen 
Darstellung der Untersuchungen von Bunsen und Roscoe itiber 
Chlorknallgas neben dem Maximum zwischen G und A noch ein 
anderes kleineres bei I sehr deutlich hervortritt. 

Es ist merkwiirdig, dass manchmal bei einem und demselben 
Kohlenwasserstoffe die Einwirkung so schnell von Statten geht, 
dass die entsprechende Reactionscurve weit iiber die anderen 
hervorragt. Besonders auffallend ist dies beim vierten Versuche 
mit Toluol und beim dritten und vierten mit Etylbenzol. Die 
Erscheinung liess sich dureh keine von der Anordnung unserer 
Versuche abhingige Umstiande deuten.') Dass dieselbe von den 
iibrigens ganz geringen Schwankungen der Temperatur der 
Zimmerluft unabhiingig war, haben wir durch zwei Reilhen 
besonderer Versuche festgestellt, bei denen wir ziemlich grosse 
Unterschiede der Temperatur herstellten. Wir haben nimlich die 
Probegliischen mit Toluol und Brom in einem langen und schmalen 
glisernen Wasserbade befestigt, dessen Temperatur in der einen 
Reihe von Versuchen bei 3—4° C, und in der anderen bei 
50—60° C, gehalten wurde, und unter sonst gleichen Umstinden 
fanden wir keine sehr bedeutenden Unterschiede in der Reactions- 





1 Es schien uns zwar, dass vorhergebendes Aufbewahren des Kohlen- 
wasserstoffes durch lingere Zeit im Dunklen die Reaction beschleunigt, 
indess fehlen uns so genaue Beobachtungen, um in der Hinsicht Sicherheit 
gewinnen zu kénnen. 
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dauer, Es ist zu bemerken, dass in den beiden Reihen von 
Versuchen auch der Charakter der Reactionscurven unverindert 
blieb, sie zeigten nimlich immer ein Maximum zwischen D und £, 
und eine hervortretende Convexitiit in der Umgebung von F. 
Wahrscheinlich ist die Ursache der Erscheinung in der wihrend 
der einzelnen Versuche verschiedenen Intensitét des Sonnen- 
lichtes zu suchen, leider fehlten uns aber giinzlich Apparate, 
derer wir uns zur gleichzeitigen Bestimmung derselben bedienen 
kénnten. 

Vergleicht man den Gang der Reactionscurven bei den 
angefiihrten Versuchen mit dem Absorptionsspectrum des Brom- 
dampfes, so sieht man, dass die Einwirkung eben durch diese 
Strahlen ausgeiibt wird, welche von Brom absorbirt werden. 
Jenseits der Linie B im dunkelrothen Theile des Spectrums, 
welcher von Brom nicht absorbirt wird, bemerkt man namlich 
auch nach stundenlangem Belichten keine Spur von Einwirkung, 
ebenso wie bei vollkommenem Abschluss des Lichtes. Das 
Maximum der Wirkung wird aber nicht von diesen Wellen aus- 
getibt, welche von Brom am vollstindigsten absorbirt werden. 
Von den zahlreichen Linien, welche das Absorptionsspectrum des 
Bromdampfes zeigt, treten nimlich nach Beobachtungen friiherer 
Forscher die Linien im Grtinblau und Blau viel deutlicher hervor, 
als im Gelbgriin und Orange, und bei Anwendung kleiner 
Spectralapparate mit schwacher Dispersion bemerkt man sogar 
nur eine einseitige Auslischung des Lichtes im Blau und Violett. 
Die Ursache dieser Erscheinung liegt also in den verschiedenen 
Beziehungen zwischen der optischen und der chemischen 
Extinction, indem der chemisch verbrauchte Antheil des durch 
3rom absorbierten Lichtes unabhiingig ist von der Starke der 
Absorption in den einzelnen Theilen des Spectrums. Die Resultate 
unserer Versuche stehen also in dieser Hinsicht im Einklang mit 
den Beobachtungen friiherer Forscher. Es hatte niimlich schon 
Draper bewiesen, dass die Hauptarbeit bei der Assimilation 
des Kohlenstoffs durch die griinen Pflanzentheile nicht vom 
rothen Lichte des Spectrums geleistet wird, wiewohl die alkoho- 
lischen und iitherischen Liésungen des Chlorophyllfarbstoffes 
gerade in diesem Theile des Spectrums sehr scharfe und dunkle 
Absorptionsbiinder zeigen. Auch Jodsilber zeigt neben G ein 
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ausgeprigtes Maximum der Lichtwirkung, wihrend gerade an 
dieser Stelle die optische Absorption nur gering ist. 

Schliesslich wollen wir noch den Vorgang der Energie- 
inderung bei den von uns untersuchten photochemischen Reac- 
tionen, sowie die wahrscheinjiche Deutung der letzteren in 
Betracht ziehen. Es hatte bereits der eine von uns angegeben, 
dass bei der Einwirkung von Brom auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe unter der Mitwirkung des Lichtes sehr viel Wirme 
frei wird, dass also der Vorgang der Substitution der Wasser- 
stoffatome in den Seitenketten dieser Kohlenwasserstoffe durch 
Brom unter starker Energieentbindung stattfindet. Aber ebenso 
wie bei der Umsetzung von Chlorknallgas in Chlorwasserstoff unter 
dem Einflusse des Lichtes, ist auch hier der Vorgang der Wiirme- 
entbindnung nur ein secundarer und riihrt auschliesslich von der 
vorhandenen chemischen Energie zwischen Brom und Wasser- 
stoff. Die von den Sonnenstrahlen in der verhiiltnissmiissig 
kurzen Zeit der Reactionsdauer gespendete Energie ist niimlich 
im Verhiltnisse zu der bei der Einwirkung entwickelten Wiirme- 
menge nur sehr klein, und leistet nur insoferne Arbeit, als sie 
die Brommolekiile in einen zu der erwahnten Einwirkung 
erforderlichen labilen Zustand versetzt. Die erste Ursache der 
Wirkung des Lichtes ist also auch hier Energieaufnahme. Und 
ebenso wie Chlorknallgas bei Abschluss des Lichtes sich erst 
dann in Chlorwasserstoff umsetzt, wenn die Chlormolekiile durch 
entsprechende Erhéhung ihrer Temperatur in den erforderlichen 
labilen Zustand versetzt werden, ebenso erfolgt auch bei 
Abschluss des Lichtes die Einwirkung von Brom auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe in derselben Richtung wie unter Mitwirkung 
der Sonnenstrahlen erst in der Siedetemperatur der Kohlen- 
wasserstoffe, entsprechend dem Beilstein’schen Reactions- 


privcip. 














J.Schramm uJ. Zakrzewski: Grafische Darstellung der Einwirkung von Brom aut’ arom 
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Uber die Synthese von Oxychinolincarbonsduren, 


Von E. Lippmann und F. Fleissner. 
(Mit 2 Holzschnitten.) 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Professors E. Lippmann 


in Wien. 
II. Mittheilung. 


Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1887. 


Unter obigem Titel’ haben wir die Darstellung einer Oxy- 
chinolincarbonsiiure beschrieben, welche dureh Kochen einer 
alkoholischen Kalilésung mit Orthooxychinolin und CCl, erlalten 
wurde. Die auf diese Weise gewonnene Oxycarbonsiure zeigte 
in ihrem Habitus wie in ihren Salzen Ahnlichkeit mit der von 
Weidel? beschriebenen ¢-Oxycinchoninsiure, unterscheidet sich 
von derselben durch ihren bei 280° C. liegenden Schmelzpunkt, 
der eigentlich als Zersetzungspunkt aufzufassen ist, wie durch 
ihr Verhalten bei der Oxydation, indem diese keine P yridintri- 
carbonsiure, sondern eine Dicarbonsiiure liefert, deren Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt, Salze ete. beschrieben wurden. 

Endlich ist unsere Siiure ebenfalls isomer mit der jiingst von 
Schmitt und Engelmann ® beschriebenen, dureh Erhitzen von 
Orthooxychinolinkalium mit fliissiger Koblensiure erhaltenen 
Carbonsiiure. Da wir wiederholt Gelegenheit hatten; gréssere 
Mengen der Carbonsiure zu bereiten, so fanden wir die Ausbeute 
giinstiger, wenn die friiher von uns angegebene Menge von Kali- 
hydrat vermehrt wird. Als das giinstigste Verhaltniss fanden wir, 
dass man 40 Grm. Oxychinolin (Ortho), 130 Grm. aus Alkohol 
gereinigtes Atzkali, 100 Grm. H,O und 50 Grm. Vierfacheblor- 
kohlenstoff mengt, dann so viel Weingeist hinzufiigt, dass man 
eine homogene Lisung erhiilt, die sich selbst iiberlassen wird, 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 19 B. 2467. 
2 Weidel und Cobenzl, M. f. Chem. I. 844—855. 
3 Ber. 20, 1217. 
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bis die stiirmische Reaction voriibergegangen, um scehliesslich 
7 Stunden am Wasserbade mit Riickflusskiihler gekocht zu 
werden. Man erhilt 10 Grm., das ist 25°/, des angewendeten 
Phenols an vollkommen reiner Saure. Liingeres Kochen indert 
nichts mehr an dieser Ausbeute. Bei der Reinigung  verfiilrt 
man, wie bereits angegeben, dass man zuniichst nach partieller 
Destillation des Weingeistes wie Chlorkohlenstoffes die alkalische 
Lisung mit Essigsiure versetzt, dieselbe einige Zeit stelen liisst, 
den rothbraunen Niederschlag absaugt und mit heissem Wasser 
waseht. Der so erhaltene rothbraune Riickstand wird mit einer 
sehr verdiinnten Ammonlésung extrahirt, das Filtrat mit Essig- 
siiure, bis letztere vorwaltet, versetzt und filtrirt. Man erhalt 
einen rothgelben Niederschlag, der in verdiinnter HCl gelist und 
mit concentrirter Siure gefillt wird. Das Chlorhydrat wird neuer- 
dings in H,O gelést, mit NH, versetzt, bis die Lisung ammonia- 
kalisch reagirt, néthigenfalls wieder filtrirt, dann mit Essigsiiure 
angesiiuert. Geschieht dies in der Siedhitze, so bleibt eine ver- 
diinnte heisse Lisung zuerst einen Augenblick klar, alsbald 
bemerkt man die Bildung von zu Sternen gruppirten Prismen. 
Die so erhaltene Siiure zeigt mit Eisenchloridlésung lebhafte 
Griinfiirbung und ist in den gewoéhnlichen Lésungsmitteln Wasser, 
Alkohol, Ather schwer, in Benzol und Petroleumither unlislich, 
auch in Eisessig kaum loéslich. [hre Lésung reagirt nicht auf 
Lakmuspapier, gibt mit essigsaurem Kupfer cinen  griinen 
flockigen, mit Quecksilberchlorid einen gelben flockigen, in Essig- 
siure lislichen, im heissen Wasser unléslichen Niedersehlag. Die 
Analysen des saueren Silbersalzes wie des basischen Baryum- 
salzes dieser beiden fiir diese Oxychinolincarbonsiiure charak- 
teristischen Salze wurden friiher bereits mitgetheilt. Die Salze 
der Alkalien sind in Wasser leicht léslich. Als wir die Siiure zur 
Gewinnung ihres Athers mit gewogenen Mengen Atzkali, Alkohol 
und Athyljodid in ein Rohr einschlossen und auf 100° C. erhitzten, 
beobachteten wir die Riickbildung von Orthooxychinolin, welche 
wohl auf die Einwirkung von Kalihydrat zuriickzufiihren ist. 
Oxydation. Dieselbe ist, wie ebenfalls friiher mitgetheilt 
wurde, mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung ausgefiihrt 
worden. Das von Braunstein getrennte Filtrat wurde mit Blei- 
essig in das Bleisalz tibertiihrt, dieses wurde in H,O suspendirt, 














































Synthese von Oxychinolinearbonsiiuren. 


mit H,S entbleit und die von Schwefelblei filtrirte Lisung  ein- 
gedampft. Man erhielt eine Pyridindicarbonsiure vom Schmelz- 
punkte 234—235° C., die, wie eine nihere Untersuchung zeigte, 
bereits bei 140° C. beinahe 1 Moleciil CO, verliert; dieses 
immerhin auffallende Verhalten wurde von Hoogewerff und 
van Dorp an der Chinolinsiiure beobachtet, so dass bei 160° C. 
die Zersetzung vollendet ist. Nach den Versuchen von Skraup 
schmilzt die Chinolinsiure bei 231° C. und gibt mit Eisenvitriol- 
lésung eine blutrothe Farbung mit Silbernitrat ein aimorphes, 
beim Stehen krystallinisch werdendes Silbersalz. 

O-714 Grm. Chinoiinsiiure verloren bei 140° C., liingere Zeit 

erhitat, O°209 Grm. 


Jerechnet tiir 


Gefunden C.H.N(COOH), 
CO 2°28 32°6 


Jgree 


Vergleichende Versuche mit der nach Skraup aus Chinolin 
dargestellten Chinolinsiure zeigten, dass der Zersetzungspunkt 
dieser Saure bei 140° C. liegt, und dass bei 160° C. dic Abspal- 
tung von CO, vollendet ist. 

Die beim Erhitzen erhaltene Monocarbonsiiure warde durch 
ihren Sehmelzpunkt 231° C., ihre Analyse, sowie ihre iibrigen 
Eigenschaften als Nicotinsiiure erkannt. 

Chinolinsaures Silber, Kiisiger, weisser, lichtbestiin- 
diger, nach kurzer Zeit bereits in der Kiilte krystallinisch 
werdender Niedersehlag. 

03528 Grm. gaben gegliiht O°-1378 Grm. Silber. 


Berechnet fir 


Gefunden CH. AgNO, 
a —— en 
Ag... d6°43 D+ 69 


Saures Kaliumsalz. Dasselve ist bereits von Hoogewertf 
und van Dorp, sowie spiter von Skraup analysirt worden und 
eignete sich vorziiglich zur Identificirung unserer Siiure mit 
Chinolinsiure, da Professor v. Lang es auch krystallographiseh 
untersucht hatte, 

Professor A. Schrauf war so freundlich, die ibm iibergebenen 
Krystalle zu messen und theilt uns hieriiber Folgendes mit: 
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,Triclin. Saulenformige Krystalle mit vorherrschendem 


(110) (010) (100), untergeordnetem (001). Ausgezeichnet spalt- . 


bar nach (001). (110) an allen Krystallen rauh und wellig.“ 


(O10) (O01) = 75° 7’ (O10) (110) = 37° cirea 
(100) (010) = 70° 26’ (O01) (110) = 60° cirea 
(100) (001) = 56° 35’ 


te] =] 


.Auf Spaltblittchen ist eine der Hauptschwingungsrichtung 
18° gegen die Kante 001/010, die zweite nahe senkrecht zur 
Kante 001/100 orientirt. Die nach (110) plattenférmigen Krystalle 
haben die Schwingungsrichtungen ungefihr parallel den Diagona- 
len der natiirlichen Fliiche (110) orientirt.“ Dieses Kaliumsalz 
wurde dargestellt, indem man die freie Siiure mit einer Kalilésung 
von bekanntem Gehalt versetzte. 

Herr Prof. v. Lang theilt tiber die Messungen der Krystalle 
des sauern chinolinsauren Kaliums Folgendes mit: 

Krystallsystem: triklinisch; beobachtete Flichen: (001) 
(O10) (100) 110). 

Normalenwinkel: 


010.001 = 73° 50/ 
100.010 = 69° 40/ 
100.001 = 56° 0’ 


Die Krystalle sind tafelférmig durch das Vorherrschen der 
Fliche (010). (M. f. Chem., IL, 1881, S. 150.) 

I. 0-2595 Grm. wasserfreier, bei 110° C. getrockneter Substanz 
gaben, mit Schwefelsiiure eingedampft, gegliiht 0°1108 
Kaliumsulfat. 

IL. 0306 Grin, Substanz verloren bei 110° C. 0-465 Grm. H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden | C-H,KaNO, 
Ka.... 19°14 19°06 
H,O... 15-19 14-95 


Nicotinsidure. Dieselbe war, wie oben erwahnt, durch 
Erhitzen der Chinolinsiiure auf 160° C. Umkrystallisiren erhalten 
worden. Das Platinsalz wurde in priichtig orangerothen Krystallen 
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erhalten. Dasselbe war in jeder Beziehung identiscl mit dem von 
Weidel beschriebenen Cloroplatinat. 
0-1565 Grm. lufttrockener Krystalle gaben gegliiht 0-0443 Grm. 


Platin. 
Berechnet fiir 
Gefunden (CgH;NOJHC1), PtCl,+2H.0 
‘a le — ae atte 
Pt... 28°34 28-11 


Dasselbe Salz wurde bei 110° C. getroeknet. 
03845 Grm. wasserfreier Substanz gaben gegliiht 0:-1145 Grm. 


Platin. 
Berechnet fiir 
Getunden C,H,NOLHCH. Pcl, 
a a °°. ay ie. 
Ft .«« 30°79 29-9 


Die durch Oxydation erhaltene Pyridindicarbonsiiure muss 
in jeder Beziehung als identisch mit der Chinolinsiiure angeschen 
werden, ein Resultat, welches wohl theoretisch wahrscheinlich 
erscheint, nachdem constatirt worden, dass nicht allein Chinolin, 
auch Oxychinolin und dessen Derivate, wo Reste in den Benzol- 
ring eingetreten sind, mit Permanganat in alkalischer Lisung 
oxydirt, Chinolinsiure liefern. Umgekelirt muss sich die Kohlen- 
siiure an eine der CH gruppen im Benzolring angelagert haben, 
denn wiire die Verbindung im Pyridinkern vor sich gegangen, so 
hatte eine Pyridintricarbonsiure entstehen miissen. Es ist deshall 
diese Carbonsiiure als Orthooxychinolinbenzearbonsiure 
aufzufassen und zu benennen. 

Einwirkung von Brom. Lést man diese Carbonsiure in 
verdiinnter Salzsiiure und fiigt verdiinntes Bromwasser von 
bestimmten Gehalt zu der letzteren, so bemerkt man bald, dass 
2 Molekiile Brom reagiren und dass erst nach Verbrauch dieser 
Menge freies Brom in der Fliissigkeit sich nachweisen liisst. Hie- 
bei triibt sich die Fliissigkeit unter Entwicklung von CU, und 
liisst bald einen gelben flockigen, aus kleinen Nadeln bestelen- 
den Niederschlag fallen. Dieser wurde von der Lésung, die sehr 
bromwasserstoffreich ist, getrennt, gewaschen, getrocknet und 
aus Chloroform umkrystallisirt. Man erhalt dann heligelbe 
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Nadeln, welche die Zusammensetzung des von O. Fischer! und 
Skraup* beschriebenen Bibromoxychinolins besitzen und bei 
193° C. schmelzen. Es ist also wihrend der Bromirung CO, aus-, 
und das eine der Bromatome an Stelle des in der Carboxylgruppe 
befindlichen H eingetreten. Nimmt man an, was keineswegs 
sichergestellt ist, dass die beiden Bromatome die Stellung 2, 3 
zur Hydroxylgruppe einnehmen, so wiirde die Carboxylgruppe 
die Stellung 2 oder 3 occupiren. 

00-2600 Grm. der aus Chloroform umkrystallisirten Substanz 

lieterten mit CaO gegliiht ete. 03207 Grm. Bromsilber. 


Berechnet fiir 


Getunden CyH;Br.NO 
Br.... 52°46 52-8 


Einwirkung von Wasserstoff im status nascens auf Ortho- 
oxychinolincarbonsaiure. 

Dieselbe erfolgt ziemlich leicht und glatt in sauerer Lisung. 
10 Grm. der gereinigten Carbonsaiure wurden in verdiinnter Salz- 
siiure gelést, zu dieser Lésung wird so viel HCl zugesetzt, dass 
sich ein grosser Theil des Chlorhydrates ausscheidet, der sich 
selbst in der Siedehitze nicht list, man fiigt 30 Grm. méglichst 
fein granulirtes Zinn hinzu und kocht 2—3 Stunden; wihrend 
dieser Zeit verschwindet der Niederschlag, sollte dies nicht 
vollstiindig erfolgt sein, so wird es durch Zugabe von Zinn 
beschleunigt, und man erhalt aus der schwach gelb gefirbten 
Lisung beim Erkalten eine krystallinische Ausscheidung von 
feinen Nadeln, die abgesaugt und mit wenig HCl gewaschen 
wird, um dann in viel H,O gelést und durch Einleiten von H,S 
entzinnt zu werden. Das vom Schwefelzinn getrennte Filtrat 
liefert, eingeengt und mit wenig HCl versetzt, das reine Chlor- 
hydrat der Hydrosiiure. 

Tetrahydrooxychinolinbenzcarbonsiure. Dieselbe 
erhilt man aus der Lésung des salzsauren Salzes, wenn dies in 
H,O geliést und mit so viel Ammon versetzt wird, dass sich der 


1 Ber. B. 14. 
2 Ber. B. 15. 
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anfangs ausgeschiedene Niedersehlag wieder gelist hat. War die 
ammoniakalische Lisung nicht zu verdiinnt, so fallt durch Essig- * 


< 


siiure nach kurzer Zeit ein eigelber, krystallinischer Niederschlag, 





wihrend sich aus einer verdiinnteren Lésung erst nach liingerer he 
Zeit deutlich ausgebildete, gliinzende, witirfelf6rmige Krystalle & 
der reinen Siure ausschieden, a 
Herr J. Hockauf im mineralogischen Museum bei Herrn oy a 
Prof. A. Schrauf in Wien hat die Messungen der Krystalle dieser 2 
Hydrosiure vorgenommen und theilt uns hieriiber Folgendes mit: 4 b 
,sehr kleine ('/, Mm.), hellbraune Krystiillehen von an- & 
nihernd quadratischem Umrisse. Die Flichen derselben sind 
glinzend, doch nur die Basis gut entwickelt, wahrend die ab- ral be 
stumpfenden Fliichen sehr schmal sind. Der iiussere Habitus ist os a 
scheinbar monosymmetrisch, die genauere Untersuchung spricht g 
ftir Asymmetrie. Die wichtigsten Flichen gehiren vier Formen ES s 
an: Basis ¢ (001), Doma d (101), an allen Krystallen krumm ek 
entwickelt, ebenso die Kante ed charakteristisch stark (convex a 
nach aussen) gekriimmt, zwei Pyramidenfliichen p (111) = (111) aay * 
mit ihren Gegenflichen. Die Kanten cp a 
und ez sind, wie beigegebene Figur zeigt, ig. 1. * 
hiiufig gleich lang entwickelt, so dass a \ 
monosymmetrischer Habitus — entsteht, Ng 
ebenso hiiufig aber sind diese Kanten x 
ungleich lang, wodurch verzogene oblonge 3 
Tifelchen gebildet werden. ia 
Ein ziemlich gut entwickelter Krystall ~ oS 
wurde theils goniometrisch, theils unter a 
dem Mikroskope gemessen. An demselben wurden folgende Gee; 
Winkelwerthe ermittelt: “4 
z:e=111:001 = 55° 7’ : 2 
p:e=111:001 = 54° 39/ eS 
e:d = 001: 101 = 33° ~— 44° (Schimmerbeobachtung). : 
Die unter dem Mikroskope gemessenen Kantenwinkel sind 4 
nachstehende: i 
Kante ez: Kante ep = 385° 30! is 

Kante ex: Kante ed = 152° 30’; * 

23% 
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daher als erste Anniherung fiir das nicht vorhandene Prisma 
die theoretischen Werthe: 


110: 110 = 94° 30’ 
110; 100 = 47° 30’, 


woraus ein Axenverhiltniss a, = 1:0°916: 0-958 resultirt, wenn 
man die Neigung der Coordinatenaxen, also ¢,€ cirea 90° setzen 
wiirde; ebenso wire, trimetrisch gerechnet, 001: 101 = 43° 47’. 
Es ist daher das krumme Doma d wahrscheinlich aus den 
Flichen 203 und 101 combinirt. 

Die Krystillechen sind durchscheinend bis durehsichtig; 
dichroitisch. Schwingungen parallel zur Kante cd sind dunkel- 
braun, senkrecht zu derselben lichtgrau. Die Axen treten auf der 
ce Fliche aus und sind unter dem Mikroskope mit Condensor 
knapp am Rande des Gesichtsfeldes sichtbar. Der scheinbare 
Axenwinkel ungefahr 50°. Die Axenebene nahezu senkrecht der 
Kante ed, also in der scheinbaren Symmetrieebene. Die Axen 
sind ungleich sichtbar; in der Niihe von d tritt die besser sicht- 
bare Axe aus, weil die Bisectrix gegen die Basisnormale um 
circa 5—10° geneigt ist. Die Dispersion des Axenwinkels ist 
¢ > v; Charakter der Doppelbrechung positiv. “ 

Die Hydrosa&ure schmilzt unter Zersetzung bei 265° C., sie 
ist in H,O Weingeist schwer, in Benzol, Ather, Chloroform gar 
nicht léslich. Die wiisserige Lisung reagirt deutlich auf Lakmus, 
ist schwach réthlich gefiirbt und reducirt bereits in der Kalte 
Silbersalpeter. 

Wihrend Bleizucker einen pulvrigen Niederschlag fallt, wird 
durch Zusatz von Kupferacetat ein olivengriiner flockiger, spiiter 
aber krystallinisch werdender Niederschlag ausgeschieden. 
Eisenchlorid wie Eisenvitriol, firben die Siurelésung charakte- 
ristisch kirschroth. Verdiinnte Salpetersiiure (1 Theil NO,H, 
3 Theile H,O) wirkt lebhaft ein, und es bildet sich zunichst das 
in kalten H,O schwer lésliche Nitrat, wird erwirmt, so erfolgt 
weitere lebhafte Einwirkung, die Fliissigkeit wird klar und lasst 
beim Erkalten braungelbe Nadeln sich ausscheiden. Die Analyse 
der Hydrosiiure ergab folgende Zahlen: 

O:1507 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0°3445 Grm. CO, und 0:0780 H,0. 
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Berechnet fiir 


“s ap eee a clad iis SEC re 
Cte hatha RR ee 


Gefunden C,,H, NO. 
ee 62-34 62°17 
Busses O98 d°69 


Chlorhydrat. Feine Nadeln, die sich in der Hitze leicht in 
H,O lésen, wihrend sie sich in der Kalte ausscheiden; auch in 
Weingeist ist das Salz léslich. Da das Salz in concentrirter Salz- 
siiure viel schwerer léslich als in verdiinnter, so wird die wiissrige 
salzsaure Lésung durch Zusatz von Siiure gefillt. Das Chloro- 
platinat ist wegen seiner leichten Zersetzbarkeit nicht darstellbar. 
0+ 2624 Grm. des iiber Atzkalk getrockneten Salzes gaben mit 
CaO gegliiht ete. ete. 0-1547AgCl. 
0:3484 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 115° C. 
0:264 Grm. H,0O. 





Jerechnet fiir 


Gefunden C,,H, ,NO,HCl+H.O 

a i aie ee One 
Cl.... 14°60 14°34 
H,O.. 7:57 7-27 


Sulfat. Dasselbe bildet kugelige, in Wasser schwer lds- 
liche Massen. Das trockene Salz fiirbt sich beim Erwiirmen unter 
Wasser braun. 

0:3665 Grm. gaben mit Chlorbaryum gefallt 0° 1590 Baryum- 
sulfat. 
0-3938 Grm. verloren bei 120° C. 0°0412 Grm. H,0. 


Jerechnet fiir 


Gefunden (CoH, , NOs). HS0, + 3H,0 
ee eet ee 2 
SO;... 14°89 14°86 
H,O .. 10°46 10°03 


Acetat. List man die Hydrosiéure in kochendem Eisessig, 
so fillt aus dieser Lésung nach liingerer Zeit ein sehr feiner, fast 
weisser Niederschlag, der abgesaugt das Acetat vorstellt. Die 
Kssigsiiure konnte leicht nach der Destillation mit Schwefelsiure 
durch die gew6hnlichen Reagentien nachgewiesen werden. Durch 
Waschen mit Wasser oder Alkohol verliert das Salz theilweise 
Essigsiiure. 
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0-1546 Grm. gaben 0°3270 Grm. CO, und 0:0806 Grm. H,0. 


Berechnet fiir 


Getunden CoH, ,NO,C,H,0. 
ig tc” ‘ ——— i 
C..... 57°68 56-95 
MD sve Pee 5:92 


Nitrosoverbindung. Zu ihrer Darstellung wurde zu der 
in sehr verdiinnter HCl gelésten Hydrosiure langsam die 
theoretisch néthige Menge salpetrigsauren Natriums, welches 
ebenfalls in H,O gelést war, eingetragen. Weisser krystallinischer 
Niederschlag, der in verdiinnter Siure wie in H,O mit kirsch- 
rother Farbe wenig léslich ist, Silbernitratlbsung beim Erwirmen, 
bei Gegenwart von Ammon bereits in der Kiilte reducirt. 

Beim Umkrystallisiren aus Weingeist briunt sich der 
Niederschlag. Die Krystalle schmelzen bei 195° C. unter stiirmi- 
scher Zersetzung. Die Substanz gibt in ganz ausgezeichneter 
Weise die Liebermann’sche Farbenreaction. 

0-167 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°3363 Grm. 
CO, und 0:0714 Grm. H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C oH yp(NO)NOZ 
C .... 54°32 54°05 
H.... 4°45 4°50 


Athylirung. Durch Behandeln der Hydrosiure mit Jod- 
dithyl und Alkohol im Rohre bei 100° C. wurde das krystallinische 
Jodhydrat der Athyltrihydrooxychinolinbenzearbonsiure erhalten. 
Die in diesem Mittel unlésliche gelbe Hydrosiiure verwandelt 
sich in einen in Alkohol ebenfalls unléslichen aber fast weissen 
Niedersehlag. 

Das Jodid bildet weisse, feine, in kalten H,O schwer, in 
heissen leicht, in Alkohol sehr schwer lisliche Nadeln, die sofort 
rein, krystallwasserfrei sind. 

List man dieses Jodhydrat in heissem Wasser, versetzt die 
Lisung mit Ammon dann mit Essigsiéure, so erfolgt, wenn die 
erstere nicht zu concentrirt ist, nach einiger Zeit die Fillung der 
Athyltrihydrooxychinolinbenzecarbonsiure in prichtigen 
Prismen. 
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Dieselbe schmilzt unter Aufbrausen bei 220° C., ist in den 
gewohnlichen Lésungsmitteln wie H,O Alkohol, Ather sehr schwer 
lislich. Die wassrige Liésung der Siure reagirt auf Lakmus nur 
schwach sauer, reducirt Silbernitrat in der Kiilte, gibt mit Eisen- 
chlorid eine braunrothe Fallung und wird nicht mit Bleizucker, 
wohl aber durch Bleiessig gefallt. Bromwasser fiirbt kirschroth, 
spiter erfolet braune Fallung. 

0-1682 Grm. gaben 0°400 Grm. CO, und 00-1061 Grm. H,0O. 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, (CLH,)NO. 
C .... 64°85 69°15 
Bssue O@ 6°78 


Eine heiss bereitete Lisung dieser NSiiure scheidet erst bei 
lingerem Stehen iiber Schwefelsiiure kleine aber ziemlich gut 
ausgebildete Prismen aus, deren Messung Herr J. Hockauf im 
mineralogischen Museum bei Herrn Prof. A. Schrauf ausgefiihrt 
hat. Derselbe theilt uns hieriiber Folgendes init: 

»Lichtgelbe Krystalle von séiulenformigem Fig. 2. 
Baue. Ausser Basis und Pinakoid sind noeh die 
vier Flichen des Prismas (110) vorhanden. K-27) 
Nach 001 zeigt sich Spaltung. Die fussere | 
Form und die unten angegebenen Winkelwerthe n 
lassen das rhombische System als wahrschein- m, || 
lich erscheinen. Die Reflexe auf den Basis- und | | ! 
Pinakoidflichen waren annihernd gute, wiihrend | | 1 
die Prismenfliichen viele und diffuse Reflexe if — 
gaben. Die mittleren Werthe der gemessenen 
Winkel sind folgende: 














gemessene: berechnete : 
b:m, = 56° 57’ 26° 30! 
m, 2m, = 67° ON! 67° OO! 
m,: 6, = 55° 50’ D6° 30’ 
m,: € = 90° 00/50" O° 
m,: ¢ = 89° 16/24” 9()° 
m,: ¢, = 90° 02! 36” 90° 


Das Axenverhiltniss a:6:e = 1:1°510:?. 
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Der Untersehied zwischen Beobachtung und Rechnung ist 
wegen der mehrfachen Reflexe auf den Prismenflichen kein der- 
art schwerwiegender, um diese Flichen als monosymmetrische 
Hemidomen ansehen zu kénnen. 

Auf 110 zeigt sich fast gerade Ausléschung, und die geringe 
Differenz — beobachtet wurde O° 40’— 2° 45’ — von O° kann 
auf bemerkbare Kantenkriimmung zuriickzuftihren sein. 

Die Spaltpliittechen nach 001 zeigen ein Axenbild unter dem 
Mikroskope mit Condensor. Die Bisectrix fallt mit den Platten- 
normalen zusammen, also keine Abweichung vom trimetrischen 
System. Der scheinbare Axenwinkel ist klein, bei 20°; v><; 
Axenebene parallel der Makrodiagonale der Basisfliche. Doppel- 
brechung sehr schwach, daher optischer Charakter schlecht er- 
kennbar, wahrscheinlich c. 

Dichroismus schwach aus dem gelben ins weisse.“ 


Paraoxychinolinbenzecarbonsiaure, 


40 Grm. Paraoxychinolin, Schmelzpunkt 194° C., 70 Grm. 
Natronhydrat, 50 Grm. Vierfachchlorkohlenstoff und 100 Grm. 
H,0 wurden gemengt und durch Zusatz von Weingeist eine ein- 
heitliche Fliissigkeit erzielt, welche am Wasserbade mit Riickfluss- 
kiihler, 2 bis 3 Stunden gekocht wurde, wobei die Lisung sich 
unter Ausscheidung von viel Kochsalz briiunt. Dann wird mit 
Wasser verdtinnt der grésste Theil des Weingeistes und Chlor- 
kohlenstoffes abdestillirt, mit verdtinnter Salzsiure angesiiuert 
filtrirt, hierauf mit NH, alkalisch gemacht und der unldsliche 
braune Riickstand abfiltrirt. Dann wird angesiuert, der Nieder- 
schlag mit einem Uberschuss von Baryumearbonat gekocht, heiss 
filtrirt, mit Essigsiiure versetzt, wo dann die Siure in der Hitze 
als ein brauner krystallinischer, in der Kiélte als ein weisser 
flockiger Niederschlag, der in der Hitze nicht mehr braun er- 
scheint, gefillt wird. Ausbeute: 17 bis 18°/, des angewendeten 
Phenols. Die aus dem Baryumsalze abgeschiedene Siure schmilzt 
bei 200° C.', gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Fiirbung. Das 





| Bereits wenige Grade iiber dem Sehmelzpunkt erhitzt, zertallt die 


Siiure in Paraoxychinolin und Kohlensiure. 
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{ Baryumsalz ist ein in H,O schwer léslicher krystallinischer Nieder- 


schlag, wohingegen das Kalksalz leichter lislich ist. Kupfer- wie 
Silbersalz sind in H,O beinahe unlislich und zeigen in der 
Siedehitze krystallinische Structur. Ebenso fallt Bleizucker einen 
flockigen, spiter krystallinischen Niederschlag. 
0-189 Grm. gaben 0°4405 Grm. CO, und 0-069 Grm, H,0. 
0-297 Grm. gaben bei 19° C. und 745 Mm. Barometerstand 
7°19 CC, Stickgas. 





Berechnet tiir 


Gefunden C,,H-NO, 
eS oa ee 63°56 O3°4s8 ¥ 
H . 4°09 3°70 
ms 7°19 7°40 


Silbersalz. Weisser, in Wasser schwer lislicher Nieder- 
schlag. Derselbe wird durch Fiillen der wiissrigen Siurelésung . 
oder aus dem Ammonsalze mit Silbernitrat erhalten. 

I. 0:184 Grm. gaben 0-0665 Grm. Silber. 
If. 0°2725 Grm. gaben gegliiht 0-O0985 Grm. Silber. 


Gefunden serechnet fir bi 
ee TT C,,H,N0O,Ag iv 
Ag... 36°16 36°14 36°48 


Substanz, welche zur Bestimmung I diente, war aus einer 
Siiurelésung, jene von II, aus dem Ammonsalz bereitet worden. 
Baryumsalz. Aus einer concentrirten ammoniakalischen 
Lésung fillt Chlorbaryum nach einiger Zeit einen braungelben 
krystallinischen Niederschlag, der in kaltem H,Q sehwer, in 
heissem leichter léslich ist. Aus einer wiissrigen Lisung 
krystallisirt das Salz in Prismen, die sternférmige Configuration 
zeigen, Sein Krystallwasser verliert das Salz erst beim Trocknen 
auf 130 bis 140° C. 
O:2788 Grm. wasserfreie Substanz gaben mit Schwefelsiiure 
gegliiht 0° 1262 Grm. Baryumsulfat. 


Berechnet fiir 
(retunden (C pHgNOs) Ba 


a — SS 


Ba.... 26°61 26°71 


_ 
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Basisches Bleisalz 0-236 Grm. gaben 0:1748 Grm. Bleisulfat. 


Berechne: fiir 


Gefunden C,)H;PbNO,+H.O 
Nc i” ~~ ee” 
Pb.... 50°59 DO + 24 


Kalksalz. Braungelbe kleine glinzende Nadeln. 
Q:-313 Grm. gaben bei 130° C. getrocknet 0-0651 Grm. H,0. 
Q0-2479 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0-O815 CaSO,,. 


Berechnet fiir 


Grefunden (C ,»H;NOs),Ca+6H,O 
ee ” —_— Ye - 
H,O .. 20-79 20-61 
) ae 9-66 9-6]! 


Chlorhydrat. Blittriges Krystallagregat, erhalten durch 
Lisen der Séure in verdiinnter HCl, das im heissen sauren 
Wasser leichter, in kaltem dagegen schwer léslich ist. Das Salz 
verliert iiber Kalk getrocknet keine Salzsiiure, das auf diese 
Weise von der tiberschiissigen Siiure befreite Salz wird, wodureh 
es sich von der analogen Orthoverbindung unterscheidet, von 
H,O unter Bildung der freien Siure zersetzt. 

0-2935 Grm. gaben mit Kalk gegliiht ete. 0: 1831 Grm. Chlor- 


silber. 
Berechnet fiir 
Gefunden C, oH; NO, HCI 
Cl.... 15°74 15°43 


Chloroplatinat. Wenn man eine heisse salzsaure Lisung 
der Siiure mit PtCl, fallt, so erhilt man nach einiger Zeit beim 
Abkiihlen ein dunkelgelbes Krystallpulver, welches abgesaugt 
mit HCl-hiltigen Wasser gewaschen und schliesslich tiber CaO 
getrocknet wurde. Das Salz ist selbst in heissem H,O schwer 
lislich, eine solehe Lisung scheidet nach laingerer Zeit den 
gréssten Theil des Salzes in warzenférmiger Form aus. 

0-251 Grm. des wasserhaltigen Salzes gaben  gegliiht 
QO-O585 Grm. Platin. 





1 Berechnet tiir (C,,H,NO3)oCa. 
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0-5848 Grm. verloren bei 110° C. 0-0265 Grm. H,0. c Ee 
0: 2433 Grm. des bei 110° C. getrockneten Salzes wurden mit af 
CaQ gegliiht ete. und lieferten 0: 2643 Grm. Chlorsilber. ‘ ie 
Berechnet fiir Oo 
Gefunden (C,)H;NO3HC)), + PtCl, + 2HLO ee 
aati aad Ne. is é 
M.... TS 23-6 a 
H,O .. 4°54 4-36 ee 
Cl .... 96°89 27-01! B i: 
Versuche, welche zur Hydrirung der Paraoxychinolincarbon- i Be 
siure unternommen wurden, ergaben nicht das gewiinscht: a 
Resultat. Kocht man eine salzsaure Lisung dieser Siiure mit Zinn ee 
liingere Zeit, bis die Farbe der Lésung eine hellere geworden, <i 
und entzinnt dieselbe mit H,S, so liefert das Filtrat vom Schwefel- ae | 
zinn neben harzigen Nebenproducten das Chlorhydrat des p. Oxy- a 
chinolins, welches, mit Ammoniak zersetzt und aus Weingeist ee: 
umkrystallisirt, das in kleinen Prismen bei 194° C. schmelzende ia 
Paraoxychinolin lieferte. Die urspriinglich angelagerte Kohlen- ae 
siiure wird wieder abgespalten. ae? 

[. 0-1543 Grm. gaben 0° 4175 Grm. CO, und 0: 0693 Grm. H,0. oe 
If. 0°1166 Grm. gaben 0-3160Grm.CO, und 0: 0544 Grm. H,O. e RZ 
III. 0-185 Grm. lieferten bei 24° C. und 746 Mm. Barometer- aS 
stand 16°4 CC, Stickgas. +e 
pone 
Gefunden Berechnet fiir ¥ a : 
a —— ae C,H-NO : es 
I I 11] Pr 5, — 
C.... 73:84 73°91 - 74:48 :, an 
H.... 5°13 5°18 _ 4-82 i 
ius oe mt 9-25 9°65 Ss 
Uber die Stellung der Carboxylgruppe konnte die Oxydation ; Ps 
mit Permanganat wieder Aufschluss geben, welche in alkalischer ge 
Lisung ausgefiihrt wurde. Der von Braunstein abgesaugte =. 
Niederschlag wurde vorsichtig mit Essigsiiure neutralisirt und : re 
dann mit Bleiessig gefillt, das so gefiillte basische Bleisalz mit be 
1 Berechnet fiir (C,,H;NOs).PtCl, Hy. ae 
es 
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H,S zersetzt und die vollkommen entbleite Lisung am Wasser- 
bade auf ein kleines Volumen eingeengt. 

Die soerhaltene Siiure schmilzt bei 234° C. und zeigt die 
Zusammensetzung wie alle Eigenschaften der Chinolinsiure, so 
dass man auch bei der Paraverbindung annehmen muss, die CO, 
hiitte sich an eine der CH-Gruppen (1, 2, 4) des Benzolrestes 
angelagert, so dass auch diese Siiure als eine Paraoxychinolin- 
benzcarbonsiure zu betrachten ist. 
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Uber das Verhalten der Gase zu den Gesetzen von 
Mariotte und Gay-Lussac. 





Von C. Pusehl. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1887. 


§.1. Zusammenhang zwischen Wirmeausdehnung und 
Zusammendriick barkeit. 


Das die Gewichtseinheit eines gasférmigen Kérpers enthal- 
tende Volumen v kann als eine Function seiner Temperatur ¢ und 
seiner durch den diusseren Druck p gemessenen Spannung be- 
trachtet werden. Es besteht sodann die Differentialgleichung 


do = ated dt +- std dp. 1) 


Die zwei in dieser Gleichung erscheinenden partiellen Dif- 
ferentialquotienten kann man zweckmiissig auf andere Weise 
ausdriicken. Setzt man nimlich 


1 dev _— 2) 
ve dt ° ” 
en d ° dv pera C, 3) 

v dp 


wobei a der Ausdehnungscoéfficient und ¢ kurz die Zusammen- 
driickbarkeit heissen soll, so ergibt sich die Formel 


dv 


v 





= adt —edp, 4) 


welche sofort ersehen liisst, dass zwischen den Griéssen a und ¢ 
die einfache Beziehung 


da de 
— 5) 


dp dt 
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stattfinden muss; der Ausdehnungscoéfficient eines Gases nimmt 
also durch Zusammendriickung zu oder ab, je nachdem dessen 
Zusammendriickbarkeit durch Erwiirmung ab- oder zunimmt. 

Es kann in mehrfacher Hinsicht von Interesse sein, zu 
untersuchen, welchen Einfluss einé Verinderung der Temperatur 
auf das Verhalten eines Gases zum Mariotte’schen Gesetze, 
wonach das Product pv constant und cp=1 wiire, austiben muss. 
Setzt man Kiirze halber den Differentialquotienten 


d ( pv) 
dp 





= v(l—ep)=h, 6) 


so ist h =O der Ausdruck des genannten Gesetzes; fiir h->O 
ist das Gas weniger und fiir h<0O mehr compressibel als das 
ideale Gesetz erfordern wtirde. Aus 6) folgt nun durch Differen- 
tiation nach ¢ fiir constanten Druck: 


dh d(apv) 
dt ~~ dp ? " 


die Grésse h nimmt also bei Erwiirmung zu oder ab, je nachdem 
das Product apv bei Zusammendriickung zu- oder abnimmt. 


S. 2. Gesetz von Mariotte. 


Wenn man gewohnlichen Dampf in einem cylindrischen 
Gefiisse durch Fortschiebung eines Kolbens, die Temperatur con- 
stant erhaltend, auf einen immer kleineren Raum reducirt, so 
wiichst der aufzuwendende Druck nur bis zu einer gewissen 
Kolbenstellung; wird diese iiberschritten, so bleibt der Druck 
constant und fiingt erst, nachdem der Kolben eine gewisse Strecke 
zurtickgelegt hat, von neuem zu wachsen an. Je héher die Tem- 
peratur ist, bei der man auf solche Weise einen Dampf zusammen- 
driickt, desto kleiner wird der unter constantem Drucke zuriick- 
gelegte Theil des Kolbenweges, und bei einer hinreichend hohen 
Temperatur wird dieser Theil unendlich klein. Dann bleibt der 
Druck p auf das Volumen v der eingeschlossenen Substanz nur 
fiir ein Raumdifferential dv constant, fiir welches also der Diffe- 


. . | . . . , 
rentialquotient = 0 ist, und da dieser Quotient sowohl fiir 
av 


kleinere, wie fiir grissere Werthe von rv negativ ausfillt, so ist 








ss, 
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jener Nullwerth desselben ein Maximum und daher zugleich 
d*y ai i . : 
at = O. Der Druck hat somit hier einen Halt- und Wendepunkt 
und dieser Zustand eines Dampfes oder Gases soll dessen kri- 
tischer Punkt heissen. Bei héherer Temperatur bleibt immer 
dp : ‘s 
2. * QO, der Druck nimmt dann ohne Unterbrechung, zunichst 
noch einen Wendepunkt zeigend, mit der Diehte der comprimir- 
ten Substanz zu. 

Driickt man ein Gas, dessen Temperatur der kritischen 
gleich ist, von einer gewéhnlichen Dichte an zusammen, so 
nimmt das Product pr ab und der nach 6) mit h bezcichnete 
Differentialquotient ist daher eine negative Groésse. Mit wach- 
sendem Drucke wird h immer stiirker negativ und nimmt also 
ab, bis mit Erreichung des kritischen Druckes h = — oo wird. 
Bei weiterer Verdichtung erlangt h, als negativ mit dem Drucke 
wachsend, wieder einen endlichen Werth, der sich nun in seinem 
Verlaufe rasch der Nulle niihert und bei einem hinreichend star- 
ken Drucke wird wirklich 4 = 0; hier gilt das Mariotte’sche 
Gesetz und ist pr ein Minimum. Fiir noch starkeren Druck wird 
h>0O, die Abweichung des Gases von dem genannten Gesetze 
ist dann der friiheren entgegengesetzt. 

Ist die Temperatur des betrachteten Gases um etwas hiher 
als die kritische, so hat das bei seiner Zusammendriickung von 
h erreichte Minimum einen endlichen Werth. Dieses Minimum, 
bei welchem : = 0 ist und pr einen Wendepunkt hat, nimmt 
also mit steigender Temperatur an Grésse zu, sein Werth muss 
auf solehe Weise sich allmiilig der Nulle niihern und bei einer 
geniigend hohen Temperatur wird h als Minimum = 0 sein. In 
dem so erreichten Zustande sind daher die Bedingungen h = 0 
und 5=° zugleich erfillt und hat folglich das Product. pr, 
indem hiemit der erste und der zweite Differentialquotient des- 
selben verschwinden, einen Halt- und Wendepunkt. Bei hiherer 
Temperatur bleibt 4 selbst als Minimum positiv, dann nimmt also 
pe ohne Unterbrechung mit dem Drucke zu. Einen solchen Fall 
bietet der Wasserstoff dar. 
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Nach dem gegenwiirtigen Stande der beziiglichen Erfahrung 
unterliegt es keinem Zweifel, dass der Wasserstoff bei geniigend 
niedriger Temperatur das gewoéhnliche Verhalten der tibrigen 
Gase annimmt und dass diese ihrerseits bei gentigend hoher 
Temperatur das gewiéhnliche Verhalten des Wasserstoffes an- 
nehmen wiirden, wonach es in der That fiir jedes Gas eine Tem- 
peratur gibt, bei welcher das fiir tiefere Temperaturen negative 
Minimum von h das Vorzeichen wechselt und fiir héhere Tem- 
peraturen positiv wird. Denkt man sich den Gang der Werthe, 
welche h fiir eine gegebene Temperatur bei verschiedenen 
Drucken annimmt, graphisch dargestellt, indem man die Drucke 
als Abscissen und die zugehérigen Werthe von h als Ordinaten 
auftrigt, so erhilt man eine Curve, die fiir eine gewisse Abscisse 
einen dem Minimum von h entsprechenden tiefsten Punkt hat. 
Ist die Temperatur héher als diejenige des Halt- und Wende- 
punktes von pv, so liegt der tiefste Punkt der gedachten Curve 
ober der Abscissenaxe; er trifft sie eben, sobald die Temperatur 
derjenigen des genannten Punktes gleich ist. Fiir niedrigere 
Temperaturen geht der tiefste Punkt der Curve unter die Ab- 
scissenaxe herab, die folglich dann in zwei Punkten von der 
Curve geschnitten wird; in demjenigen mit der kleineren Ab- 
scisse nimmt fh bei wachsendem Drucke ab und ist folglich pv 
ein Maximum, in dem anderen nimmt A mit dem Drucke zu und 
ist pv ein Minimum. Man sieht sonach, dass fiir alle Gase einem 
Minimum von pv immer bei einem kleineren Drucke ein Maximum 
dieses Produetes vorausgehen muss, dass bei einer gewissen 
Tewperatur ober der kritischen das Minimum mit dem Maximum 
zusammenfillt und bei noch héherer Temperatur weder das eine 
noch das andere vorkommt. 


dh 
Im Halt- und Wendepunkte von pv, wo h und a zugleich 
? 
. ° l] . . . ‘ 
verschwinden, ist “ic positiv. Fiir h = O folgt aber aus 7): 
( 


dh da 


dt P° dp 


i iba 2 - da ~ 
und somit ist im erwiihnten Punkte auch 7 positiv; daselbst 
dp 


nimmt also der Ausdehnungscoéfficient «@ mit dem Drucke zu, 
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sich offenbar dem von Amagat fiir alle von ihm untersuchten 
Gase constatirten Maximum niihernd. 


Da fiir das Minimum von A bei dessen Fortriicken aus dem 
kritischen Punkte mit der Temperatur auch der Druck zunimmt, 
a - ; ; d*h Bod 
so muss hiebei der Differentialquotient , on und somit im Halt- 
ape 


und Wendepunkte von pr, wo 


d*h atin da 
dpdt - dp* 


;, : ; ; da... 

wird, auch —-; negativ sein; es nimmt also daselbst — bei 
dp dp 

wachsendem Drucke ab. Im kritischen Punkte ist @ = o; fiir 


sehr wenig héhere Temperaturen ist @ in seinem Maximum noch 
sehr gross und muss daher bei Anniiherung an dasselbe sehr 


rasch wachsen, d. h. es muss dann auch der Werth von i sehr 
gross und, weil er im Maximum von a verschwindet, vor dessen 
Kintritt selbst ein Maximum werden; dieses ist fiir « ein Wende- 
punkt, welcher bei der kritischen Temperatur mit dessen Maximum 
zusammenfillt, aber fiir hOhere Temperaturen sich davon entfernt 
und sich abschwiieht. Zwischen einem solchen Wendepunkte 
und seinem Maximum steht @ im Halt- und Wendepunkte von pr. 
Liisst man fiir ein Gas den Druck und die Temperatur so 
mit einander wechseln, dass immer # =O und somit das Ma- 
riotte’sche Gesetz erfiillt sei, so miissen die entsprechenden 
Veriinderungen jener zwei Grissen der Differentialgleichung 
m dp + . = 6 
dp dt 
gentigen, wofiir man vermige obiger Bedingung nach 7) auch 
schreiben kann: 


dh dp + pr - dt = O. 
dp dp 


Aus dieser Gleichung erhellt, dass vom Halt- und Wende- 
punkte von pr aus, dessen Temperatur die hichste ist, wobei 
das Mariotte’sche Gesetz noch stattfinden kann, fiir negative 
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Werthe von . und also fiir die Maxima von pr der Druck mit 
der Temperatur abnimmt. Dagegen nimmt von demselben Punkte 
: sie . dh — ae 
aus fiir positive Werthe von dp und also fiir die Minima von pr 
der Druck bei fallender Temperatur zu, jedoch nur bis zu einer 
eewissen Grenze. Wegen Zunahme des Druckes und Abnahme 
der Temperatur niihert sich niimlich a einem Maximum, wo 7 
verschwindet und das Vorzeichen wechselt; hier hat der zum 
Minimum von pv gehirige Druck einen grissten Werth. Weiter- 
hin nimmt derselbe mit der Temperatur ab, tibertrifft aber bei 
der kritischen Temperatur noch immer den kritischen Druck; 
sobald er diesem gleich wird, ist die Temperatur schon niedriger 
als die kritisehe und daher die beziigliche Substanz als Fliissig- 
keit zu bezeichnen. In der That, weil fiir eine Fliissigkeit bei 
niedriger Temperatur unter jedem Drucke h>O, dagegen im 
kritischen Punkte h = — co ist, muss nothwendig, wenn man 
dieselbe von diesem Punkte an bei constantem Drucke erkalten 
liisst, eine Temperatur eintreten, bei welcher h = O und pv ein 
Minimum ist. Fiir eine unter dem Drucke ihres Dampfes stehende 
Fliissigkeit ist die Temperatur des Minimums von pv entspre- 
chend niedriger, als wenn der Druck dem kritischen gleich ist. 
Nach dem Vorstehenden nimmt der Druck des Minimums 
von pv fiir ein Gas von hinreichend niedriger Temperatur an 
beim Steigen derselben zu, erreicht aber hiebei endlich einen 
gréssten Werth und nimmt dann bei weiterer Temperaturerhéhung 
ab, bis das Minimum von pv mit dessen Maximum zusammen- 
fillt. Mit diesem Gange stehen die beziiglichen, von Amagat ! 
init einigen Gasen angestellten und von gewéhnlicher Temperatur 
bis 100° reichenden Versuche in bester Ubereinstimmung. Fiir 
das yon seiner kritischen Temperatur nicht weit entfernte Athy- 
len nimmt der Druck des Minimums von pv mit der Temperatur 
zu und betrigt 60 Met. bei 20°3°, 95 Met. bei 60° und 120 Met. 
hei 100°; die Drueckzunahme wird mit steigender Temperatur 
langsamer. Ahnlich wie das Athylen verhilt sich bei Temperaturen 


1 Wied. Beibl. Bd. V, S. 417—420. 
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ober der kritischen die Kohlensiiure. Bei dem von seiner kritisehen 
Temperatur viel weiter entfernten Sumpfgase ist der Druck des 


Minimums von pv im ganzen Intervalle der Versuche fast stationiir 


und zwar nahe 120 Met.; es scheint also, dass derselbe in diesem 
Intervalle und etwa in dessen Mitte sein Maximum hat. Fiir den 
Stickstoff endlich, dessen kritische Temperatur noch ticfer liegt, 
scheint der Druck des Minimums von pe bereits mit steigender 
Temperatur abzunehmen und zugleich diirfte dieses Gas selon 
derjenigen Temperatur, wo das Mininum und das Maximum 
von pr zusammenfallen, nahe sein. 

Diesem Verhalten entsprechend, tritt zwischen den Grenzen 
der Versuche das Minimum von pr fiir Athylen und Kohlensiiure 
bei einem grésseren Drucke ein als das Maximum von a, wiihrend 
fiir Stickstoff das Gegentheil gilt und fiir Sumpfgas das Minimum 
von pry mit dem Maximum von a zusammenfillt. 

Man kann zu den obigen, das Mariotte’sche Gesetz be- 
treffenden Siitzen auch auf folgendem Wege gelangen. Die im 
gewohnlichen Zustande der Gase negative Grosse h wird nach 
Amagat dureh Zusammendriickung jedenfalls endlich positiv, 
welches die obwaltende Temperatur auch sein mag. Hieraus 
folgt. dass diese Grisse, wenn man nur den Druck hinreichend 
steigert, endlich selbst bei dem kleinsten Werthe, den sie unter 
dem obwaltenden Drucke bei veriinderlicher Temperatur an- 
nehmen kann, positiv bleibt. Es muss daher auch einen Druck 
geben, fiir welechen das von h bei veriinderlicher Temperatur 
erreichte Minimum = O ist. In dem beziiglichen Zustande sind 
(lie Bedingungen h=0O und - = @ ertiillt, woraus ta — O folgt; 

dt dp 
es ist somit pr ein Minimum und @ ein Maximum. Dies ist der 
Zustand, worin das Suupfgas bei 120 Met. und etwa 50° nach 
Amagat sich thatsiichlich befindet. Liisst man von diesem Punkte 
aus den Druck abnelimen, so wird das von h bei verinderlicher 
Temperatur erreichte Minimum negativ und es gibt folglich dann 
fiir jeden Druck zwei verschicdene Temperaturen, bei denen 


, , — . , th da : 
h = ist; bei der tieferen derselben sind i und , hegatiy, 
( ap 


wiihrend bei der héheren diese Quotienten positiv sind. Bei der 
Temperatur jenes Ausgangspunktes ist, der Bedingung eines 
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- dh - 
Minimums von pe gemiiss, der zu ip = Q gehorige Druck kleiner 
dp 
als der obwaltende; mit steigender Temperatur wird, wiihrend der 
— ; dh — 
4h =O gehorige Druck abnimmt, der zu 7, = 0 gehiérige Druck 
ap : 
immer grésser, es miissen daher diese zwei Drucke auf Seite der 
héheren Temperaturen bald einander gleich werden und also die 


- 


Bedingungen h= 0 und — = O zusammentreffen. Dann befindet 


dp 
sich pr in einem Halt- und Wendepunkte, wo dieses Product ein 
Minimum und ein Maximum zugleich ist. 

Wie von einem solchen Punkte aus mit dem Wechsel der 
‘Temperatur und des Druckes das Minimum und das Maximum 
von pv verlaufen miissen, ist bereits erértert. Eine alle Punkte, 
fiir welche das Mariotte’sche Gesetz gilt, verbindende Curve 
hat, wenn man die Temperaturen als Abscissen und die Drucke 
als Ordinaten nimmt, eine grésste Abscisse und eine grésste 
Ordinate; bei jener gilt das genannte Gesetz unabhiingig vom 
Drucke, bei dieser unabhiingig von der Temperatur. 


3. Gesetz von Gay-Lussac. 


SN 


Liisst man ein unter seinem kritischen Drucke stehendes 
Gas von einer gewéhnlichen Temperatur an erkalten, so nimmt, 
wenn die Temperatur ¢ vom absoluten Nullpunkte an geziihlt 


wird, der Quotient - ab. Setzt man den Differentialquotienten 


. 
de 


é 1 
Ss a 


. , . a | e e | . . 
so ist im gedachten Falle /& positiv und a> “s Mit sinkender 


Temperatur wird / immer grésser, bis mit Erreichung der kriti- 
schen 'Temperatur 4 = co wird. Dureh weiteres Erkalten bei 
gleichem Drucke, fiir welches die beziigliche Substanz schon als 
Fliissigkeit zu bezeichnen ist, erlangt 4, nun mit der Temperatur 


abnehmend, wieder einen endlichen Werth, der sich in seinem Ver- 
laufe rasch der Nulle nihert, und bei einer hinreichend niedrigen 
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: 5 : ; . l , es 
Temperatur wird wirklich 4 = 0; hier ist , ein Minimum und 


es gilt das Gay-Lussac’sche Gesetz, imsofern darunter die 
Bedingung verstanden wird, dass dieser Quotient bei veriinier- 
licher Temperatur stationiir sei. Ftir niedrigere Temperaturen 


. 1 ' . 
wird & negativ und a< 7. die Abweichung vom genannten 


Gesetze ist dann der friiheren entgegengesetzt. 

Wenn der Druck auf das betrachtete Gas grisser als der 
kritisehe ist, so hat das bei dessen Erkaltung von & erreichte 
Maximum einen endlichen Werth. Dieses Maximum, wobei 
dk ; vv. , ; 

7 io O ist und , einen Wendepunkt hat, nimmt also bei wach- 
sendem Drucke an Grisse ab, sein Werth muss auf solehe Weise 
sich allmilig der Nulle nihern. Indem der Ausdehnungscoéfficient 
anach Amagat fiir Gase durch hinreichende Compression jeden- 
falls abnimmt, wie es auch fiir Fliissigkeiten in héherer Tem- 
peratur immer der Fall ist, so kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dass, wenn man nur den Druck hinreichend steigert, 


: <a 1 
endlich bei jeder Temperatur a < r und somit * selbst als Ma- 


ximum negativ bleibt. Es muss daher auch einen Druck geben, 
ftir welchen das von & bei veriinderlicher Temperatur erreichte 
Maximum = 0 ist; in dem beziiglichen Zustande sind die Be- 
dk ; . ee 
dingungen & =O und 7 i zugleich ertiillt und hat folglich 


. v . . r . . 
der Quotient 7 indem mit Verschwinden seines ersten und 


zweiten Ditferentialquotienten ein Minimum und ein Maximum 
desselben zusammentreffen, einen Halt- und Wendepunkt. Nach 


a lh —"* 
dem Gesagten ist in diesem Punkte : negativ, Fiir / = 0 folgt 
dp 
aber aus 8): 
dk v da 





dp t dp 


a da ' ; 

und somit ist daselbst auch ih negativ, d. h. es nimmt dann a 
ap 

bei wachsendem Drucke schon ab. 
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Da fiir das Maximum von & vom kritischen Punkte aus mit 
dem Drucke auch die Temperatur zunimmt, so muss im Halt- und 


9 


» u 
Wendepunkte von 7» Wo 


dd? ve 6a 


dpdt — ¢t dpdt 








(a 


pdt 
der Temperatur zu, sich hiedurch dem Nullwerthe nihernd, bei 
dessen Erreichung a fiir constante Temperatur ein Maximum ist. 

Wenn man den Druck und die Temperatur eines Gases so 
miteinander wechseln liisst, dass immer & =O und somit das 
Gay-Lussae’sche Gesetz erfiillt sei, so muss fiir die entspre- 
chenden Veriinderungen jener zwei Gréssen die Differential- 


ait gin al , da, 
positiv sein; in diesem Punkte nimmt also 7 mit 
dp 


wird, 


eleichung 
dk dk 


— — = 4 
dp + dt 


velten, wofiir man wegen der obwaltenden Bedingung auch 


schreiben kann: 


= 5 da dp + oh dt = 0. 
t dp dt 


e 


Man sieht, dass vom Halt- und Wendepunkte von 7 als, 
dessen Druck der héchste ist, wobei das Gay-Lussac’sche 
Gesetz noch stattfinden kann, ftir positive Werthe von ~ und 
also fiir die Minima von : die Temperatur mit dem Drucke ab- 


nimmt. Dagegen nimmt von demselben Punkte aus fiir negative 


: dk = , Ra 
Werthe von <7 und also fiir die Maxima von r die Temperatur 
( 


bei abnehmendem Drucke zu, jedoch nar bis zu einer gewissen 
Grenze. Wegen Abnahme des Druckes und Zunahme der Tem- 


. ' —_— , da 
peratur niihert sich niimlich @ einem Maximum, wo 7, Ver- 
dp 
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schwindet und das Vorzeichen wechselt; hier hat die zum 


* 


Maximum von rs gchérige Temperatur einen gréssten Werth. 
Weiterhin nimmt dieselbe mit dem Drucke ab; es fiillt somit bei 


jedem Gase oder Dampfe das Maximum von 7) wie dasjenige 


von pv, fiir niedrige Drucke auf niedrige Temperaturen. 
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Uber den héchsten Siedepunkt der Flissigkeiten. 


Von C. Puschl. 
Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1887.) 
Eine gasformige oder fliissige Substanz kann in einen Zustand 


versetzt werden, fiir welchen, wenn rv ihr specifisches Volumen 
und p den obwaltenden Druck bedeutet, die Bedingungen 


dp d*p 
=O und —=0 
dv dy? 
dp — ns 
oder, wenn c=. den Elasticititscoéfficienten vorstellt, 
av 
die Bedingungen 
de 
e=0 und —=—0 
dv 


zugleich erfiillt sind. Der Nullwerth von e ist bei diesem Zu- 
stande, welcher der kritische heisst, ein Minimum. Erhéht man 
die Temperatur der Substanz ein wenig tiber die kritische, so 
ist das bei ihrer Zusammendriickung von e erreichte Minimum 
positiv; umgekehrt wird, wenn man die Temperatur erniedrigt, 
das Minimum von e negativ und es gibt folglich dann ftir jede 
Temperatur zwei verschiedene Werthe von v, fiir welche e = 0 





. . ee . de e,e . 
ist; bei dem grésseren derselben ist 7, Positiv und daher p ein 
av 


, , ., de , 
Maximum, bei dem kleineren ist 7, 0 gativ und daher p ein 
av 


Minimum. Zwischen dem Maximum und dem Minimum von p 
oder fiir negative Werthe von e ist die Substanz bei keinem 
Volumen bestandfihig; ist ihr Volumen grésser als bei dem 
Maximum von p, so heisst sie dampfférmig, ist aber ihr Volumen 
kleiner als bei dem Minimum von p, so heisst sie fliissig. 





: 
5 


; 
of 
4 
» 














dan ela uy Sepa Sesh te; 




















a 
a 
4 
Fi 


Hoéchster Siedepunkt der Fliissigkeiten. J39 


Wenn bei Compression eines Damptes dessen Siattigung ein- 
tritt, ist sein Elasticitiitscoéfficient e noch entschieden positiv; 
man kann sich daher denselben ohne Anderung seiner Agregat- 
form noch weiter zusammengedriickt denken, bis e = 0 und die 
Spannung ein Maximum = p’ wird. Bei einem den Werth p’ 
erreichendem Drucke hort seine Bestandfiihigkeit absolut auf. 

Analog ist ftir eine Fliissigkeit bei einem gewéhnlichen 
Siedepunkte ihr Elasticititscoéfficient noch stark positiv; man 
kann sich daher dieselbe durch Verminderung des iiusseren 
Druckes und dessen Ubergang in einen allseitigen Zug, der als 
ein negativer Druck zu betrachten ist, ohne Anderung der Agre- 
gatform zu einem grésseren Volumen ausgedehnt denken, bis 
e=0 und die Spannung ein Minimum = p” wird. Bei cinem 
algebraisch kleineren Drucke als p” ist sie absolut nicht bestand- 
fihig. Es ist daher eine Fliissigkeit auch unter dem 
Drucke ihres Dampfes nicht bestandfihig, wenn die- 
ser Druck kleiner ist als ihre Mipimalspannung p”. 

Ein soleher Fall kann allerdings bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur nicht vorkommen, weil dann p” negatiy ist, wiihrend der 
Dampfdruck nur positiv sein kann. Mit steigender Temperatur ¢ 
nehmen aber p’ und p” miteinander zu, wobei ihre Differenz 
p’—p" schliesslich abnimmt, bis sie bei der kritischen Tem- 
peratur verschwindet und p’ = p” wird; die fiir gewéhnlich 
negative Minimalspannung p”’ muss daher bei einer gewissen 
Temperatur unterhalb der kritischen das Vorzeichen wechseln, 
Da jene mit steigender Temperatur abnehmende Volumndifferenz, 
fiir welche bei der Compression eines Dampfes der Druck con- 
stant bleibt, erst bei der kritischen Temperatur unendlich klein 
wird, so ist diese als die hichste Siattigungstemperatur des be- 
ziiglichen Dampfes zu betrachten und man kann sonach sagen, 
dass p’ und p” bei dem kritischen Zustande dem ebenfalls hier 
eine Grenze erreichenden Sattigungsdrucke gleich sind. 

Im kritischen Zustande einer gasférmigen oder fliissigen 
Substanz ist ihr Elasticitiitscoéfficient e = 0; indem dieser bei 
constantem Drucke fir héhere wie fiir niedrigere Tempera- 
turen positiv wird, ist jener Nullwerth ein Minimum und somit 


de ; , , ,; 
auch _ = 0. Demnach bleibt hier die der Bedingung e = 0 
( 
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entsprechende Spannung ftir das Temperatur-Intervall dt con- 
stant; wihrend also ftir gewiéhnlich die beiden der Bedingung 


e = O entsprechenden Spannungen p’ und p” mit der Temperatur 
/ 


“—" , , ; ; dp 
zunehmen und somit die beziiglichen Differentialquotienten a 
( 
/ 


dl ii , ' waa 
und — positiv sind, ist bei der kritischen Temperatur, wo 
( 


p' = p” wird, zugleich 


dp! ae dp! = 
as 


d. h. die maximale und die minimale Spannung erreichen hier 
einen gemeinsamen, dem kritischen Drucke gleichen statio- 
niren Grenzwerth. 


Eine tiber ihre kritische Temperatur erwirmte Substanz 
erfiille ein geschlossenes Gefiiss von unverinderlichem Raum- 
inhalte und es sei deren Menge so gewahlt, dass sie genau die 
kritische Dichte habe. Lasst man dieselbe bis zu einer beliebi- 
gen Tiefe unter die kritische Temperatur erkalten, so nimmt 


' ; ‘ dp - 
ihre Spannung p ohne Unterbrechung ab, so dass “ fortwah- 
6 


rend und insbesondere auch bei der kritischen Temperatur ent- 
schieden positiv bleibt; es ist also der Grenzwerth des im ge- 
dachten Falle bei der kritischen Temperatur beginnenden Siitti- 
gungsdruckes nicht stationiér. Demnach wird, wihrend bei der 
kritischen Temperatur der Dampfdruck p= p” ist, dureh ein 
geringes Herabgehen unter dieselbe p< p”; es tritt somit jene 
oben erwiihnte Bedingung ein, bei welcher eine Fliissigkeit 
unter dem Drucke ihres Dampfes nicht bestehen kann und es 
kémmt eine solehe auch in der That nicht zum Vorschein. Da 
aber p” bei hinreichend niedriger Temperatur negativ ist, so 
muss es eine Temperatur unterhalb der kritischen geben, wo 
wieder p= p” wird; dies ist der Punkt, bei dessen Uber- 
schreitung mit sinkender Temperatur die Fltissigkeit bestand- 
fiihig wird und plétzlich zum Vorschein kommt, und wo dieselbe 
ungekehrt beim Erwiirmen vollstiindig in Dampf tibergeht. Diese 
Temperatur ist also der héchste Siedepunkt der Fliissigkeit, 
welche dabei noch eine betrichtlich gréssere Dichte hat als ibr 
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Dampf und wo dieselbe, um in solehen verWandelt zu werden, 


noch einer gewissen Wirmezufuhr bedart. 


Wenn die Menge der Substanz im Gefiisse etwas grésser 


oder kleiner ist, als zuvor angenommen wurde, so hat dies zwar 
keinen Einfluss auf die héchste Siedetemperatur der Fliissigkeit 
und den entsprechenden Druck ihres Dampfes, aber der bei der 
héher liegenden kritischen Temperatur ausgetibte Druck ist dann 
nicht mehr genau der kritische. 
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Uber ein neues Dimethoxylchinolin. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1887.) 


sesondere Griinde, die ich in einer demniichst vorzulegenden 
Arbeit tiber das Papaverin darzulegen mir vorbehalte, lassen es 
mir wahrscheinlich erscheinen, dass jene beiden Methoxyl- 
gruppen, deren relative Stellung zur vollstiindigen Aufklirung 
der Constitution dieses Alkaloids noch zu ermitteln eriibrigt, die 
aber gewiss dem Benzolreste des Chinolins angehéren, benach- 
bart sind, und dass sie die Platze (1’ 2’) oder (2’ 5’) einnehmen, 
wenn, wie iiblich, dem Stickstoff (1) zakommt. Obwohl ich der 
Lisung dieser Stellungstrage auch in anderer Weise nahe- 
getreten bin, glaubte ich doch den Versuch machen zu sollen, 
synthetisch ein Dimethoxylchinolin mit benachbarten Methoxylen 
darzustellen. Soleher Dimethoxylchinoline sind nach der Theorie 
drei Isomere miglich; wiire es mir gelungen, gerade dasjenige 
zu erhalten, zu welchem ich auch durch Spaltung des Papa- 
veraldins ! mit Atzkali gelangt bin, so wiire vorerst die Richtig- 
keit der ausgesprochenen Vermuthung, dass die beiden fraglichen 
Methoxyle im Papaverin benachbart sind, erwiesen gewesen, und 
auch die Ermittlung ihrer Stellung zum Stickstoff erleichtert 
worden. 

- Leider ist dies aber nicht der Fall gewesen, das neue, 
nachstehend zu _ beschreibende Dimethoxylchinolin, ist nicht 
identisch mit jenem aus Papaverin, womit selbsiverstindlich aber 
nicht die Unrichtigkeit meiner Vermuthung ausgesprochen ist. 
Ich habe dasselbe daher aber vorliiufig nicht eingehender unter- 
sucht, und will nur die Beobachtungen, welche ich zur Priifung 
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Neues Dimethoxylehinolin. It 


seiner [dentitiit oder Verschiedenheit mit jenem aus Papaverin 
gemacht habe, in Kiirze mittheilen. 


Als Ausgangsmateriale diente mir Veratrumsiure C,H,(COOH ) 
(OCH,)(OCH,) = (1: 3:4), die ich durch Methylirung und nach- 
folgender Oxydation mit iibermangansaurem Kalium aus Eugenol 
erhalten hatte. Die Veratrumsiiure wurde nach der Vorschrift 
von Tiemann und Matsmoto! nitrirt und yon den gleich- 
zeitig entstehenden anderen Nitroverbindungen getrennt. Die so 
rein erhaltene Nitroveratrumsiure verhielt sich ganz so, wie es 
die beiden genannten Chemiker beschrieben haben. Sie wurde 
nun mit Zinn und Salzsiure reducirt und das gebildete Zinn- 
doppelsalz der Amidoveratruinsaure direct, da die Salzsiiurever- 
bindung und noch mehr die freie Siiure fusserst unbestiindig 
sind, mit Glycerin nach Skraup’s Methode condensirt. 


31 Grm. des Zinndoppelsalzes, entsprechend 14:5 Grm. 
Amidosiiure, 6 Grm. Nitrobenzol, 20 Grm. Glycerin und 22 Grm. 
concentrirter Schwefelsiiure wurden im Olbade am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Bei 170° tritt die Reaction ein, die Masse fiirbt 
sich braun; nach einstiindigem Erhitzen wird in Wasser gegossen 
und yon nicht unbetrichtlichen Mengen eines sich ausscheidenden 
braunen Niedersehlages abfiltrirt. Das Filtrat wurde dureh 
Schwefelwasserstoff von Zinn vollstiindig befreit und der 
Schwefelwasserstoff aus der Fltissigkeit durch Kochen ausge- 
trieben. Der sauren Lésung entzog Ather nur geringe Mengen 
schmieriger Substanz. Es wurde nun mit kohlensaurem Kalium 
alkalisch gemacht und wieder mit Ather gesehiittelt. Die wiisse- 
rige Lésung war nun roth, die fatherische hellgelb gefiirbt und 
tiberdies hatte sich eine in beiden Fliissigkeiten unlésliche 
braune Schmiere ausgeschieden. Der Ather wurde klar abgezogen 
und abdestillirt, er hinterliess ein dunkelgelb gefiirbtes, brennend 
schmeckendes Ol, dessen Geruch an jenen des Chinolins erinnert; 
es dunkelt beim Stehen an der Luft nach. Aus der braunen 
Schmiere und ebenso aus dem oben erwiihnten. stark zinnhiiltigen 
braunen Niederschlage habe ich auf keine Weise brauchbare 
Producte isoliren kénnen. 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. LX. S. 938. 
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Das erhaltexe Ol ist, wie ich vorgreifend mittheilen will, 
in der That ein Dimethoxylchinolin; die Ausbeute daran war eine 
sehr miissige. Bei der Condensation der Amidoveratrumsiure mit 
Glycerin wird also die Carboxylgruppe abgespalten. 

Da es mir hauptsichlich darum zu thun war, zu constatiren, 
ob die erhaltene Base identisch oder isomer mit jener aus dem 
Papaverin ist, habe ich von der Bestimmung des Siedepunktes 
und von einer Reinigung durch Destillation abgesehen, die bei 
der geringen verfiigbaren Menge wohl mit empfindlichen Ver- 
lusten verbunden gewesen wiire, umsomehr als der Siedepunkt 
kaum zur Entscheidung der offenen Frage etwas beigetragen 
hiitte, da ja die isomeren Dimethoxylehinoline bei nahezu der- 
selben Temperatur sieden diirften. 

Das basische Ol wurde daher in verdiinnter Salzsiure ge- 
list, von der es mit der griéssten Leichtigkeit auigenommen wird. 
Es wird zur Krystallisation eingedampft, wodurech weisse feine 
Nadeln des Hydrochlorats zur Ausscheidung kommen. Dieselben 
zertliessen nicht an der Luft, sind aber in Wasser sehr leicht 
léslich, schwerer in Alkohol, so dass sie zur Reinigung daraus 
wnkrystallisirt werden kénnen. Die aus Wasser erhaltenen 
Krystalle enthalten Krystallwasser, das bei 110° leicht aus- 
eetrieben wird. 

O-4525 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 
Q-2824 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Getunden C,,H,,NO. HC! 
HCl.... 16°60 16°18 


[. 0°4468 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110° 
0-0524 Grm. Wasser. 

Il. 0-4738 Grm. lufttroeckener Substanz verloren bei 110° 
0:-0363 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Gefunden C,,H,,NO.HCIl+ HO 
ee ee 
I IT 
SS ee oe | 7°66 ¢°39 
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Versetzt man eine wiisserige Lésung des salzsauren Dimetho- 


Niederschlag, der in Wasser nicht allzuselhwer léslich ist, und 
daraus in sehr feinen mikroskopischen, zu Rosetten angeordneten 
Nadeln beim Erkalten ausfillt, welche die Zusammensetzung 
des Platinchloriddoppelsalzes zeigten. 


0°3330 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 
0*4054 Grm. Kohlensiiure, 0°926 Grm. Wasser und 0° 0824 Grm, 
Platin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 2(C,, Hy, NOLHC] Ptcl, 


a ee 
C .ses SOO 33°97 
err 3°09 3°06 
tics Sees 24-69 


Das lufttrockene Salz verlor bei 110° eine nicht ganz 
Einem Aquivalent Krystallwasser entsprechende Menge Wassers. 
0°3392 Grm. Substanz verlor 0-Q062 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

sJerechnet fiir 


Gefunden 2(C,,H,,NOJHCI PtCl, + H,0 
anette ii ee —— 


H,O.... 1°83 2-24 


Die Pikrinsiiureverbindung der neuen Base wird 
erhalten durch Vermischen von Pikrinsiiure und Base in alko- 
holischer Lésung oder dureh Fillung des Chlorhydrates mit 
pikrinsaurem Ammoniak in wiésseriger Lisung. Es ist ein volumi- 
néser citronengelber Niederschlag, der in Alkohol ziemlich schwer 
lislich ist, aber aus diesem Lisungsmittel umkrystallisirt werden 
kann. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in zarten 
Niidelchen aus, die abfiltrirt und getrocknet, eine gliinzende ver- 


filzte Masse darstellen. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 257°, und beim Schmelzen zeigt sich stiirmische Zersetzung; 

schon bei 255° fiingt die Substanz an, sich alliniihlig zu schwiirzen. 
. 0:4809 Grm. Substanz gaben 0: 0865 Grm. Kohlensiiure und 
3 0-1528 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,NO C,H, (NO2),0H 
———  —* a ee 


C.... 48°18 48-80 
H.... 3°53 3° 3D 


Das Chromat wird erhalten durch Versetzen des salz- 
sauren Salzes der Base mit Kaliumbichromat. Es fiillt in Form 
eines hellgelben Niederschlages nieder, der abfiltrirt und aus 
heissem Wasser umkrystallisirt wird, aus dem es sich beim Er- 
kalten als hellgelber krystallinischer Niederschlag ausscheidet. 
Unter dem Mikroskope erkennt man schéne, rosettenartig ange- 
ordnete Spiesse oder auch gewundene und vielfach verzweigte 
Nadeln. Beim Stehen an der Luft und am Lichte werden die- 
selben dunkler und missfirbig und verlieren ihren Glanz. 

O-2980 Grm. Substanz gaben 0-0771 Grm. Chromoxyd. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


ee eee ee eee 
CrO,.... 4-23 33-60 





Uber die Stellung der beiden benachbarten — OCH,-Gruppen 
zum Stickstoff ist Sicheres aus Vorliegendem nicht zu schliessen, 
da die Stellung der NO,-Gruppe in der Nitroveratrumsiure nicht 
bekannt ist. 

Die Veratrumsiiure 

OCH, 
COOH OCH, 


kann drei von einander verschiedene Mononitro-, respective 
Amidoverbindungen liefern: 


I II II] 
N = 


OCH, =N — OCH, /\ —OCHs 


COOH —OCH, COOH —ocn, coon \ —} —oen, 


\Z 
N= 
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Die den Formeln I und III entsprechenden Amidosiiuren 
kénnen nur je ein Chinolinderivat durch Condensation mit Gly- 
cerin bilden, weil die NH,-Gruppe in ihnen in der Orthostellung 
zu einem Methoxyl sich befindet, Unter der Voraussetzung, dass 
unter allen Umstiinden das CO, der Carboxylgruppe vor Eintritt 
der Condensation oder wiihrend derselben weggelit, miissten 
diese beiden isomeren Amidosiiuren das identische Dimethoxy]- 
chinolin liefern. 

A. 
JN 
| — OCH, 


al 


N OCH, 


Die der Forme] II entsprechende Amidoyveratrumsaure hin- 
gegen kann unter der gleichen Voraussetzung zu zwei von ein- 
ander verschiedenen Dimethoxylchinolinen fiihren. 


B. 


OCH, 
ye —OCH, “S/N _ocn, 
V4 — OCH. 


\\ 


N N 


Es kénnte demnach aus der Nitroveratrumsiiure mit unbe- 
kannter Stellung der Nitrogruppe jedes der drei iiberhaupt 
von der Theorie vorausgesehenen Dimethoxylchinoline  ent- 
standen sein. 


Nach den bisher bei der Glycerincondensation mit aro- 
matischen Siiuren gemachten Erfahrungen ist aber eine Abspal- 
tung von CO, vor, wiihrend oder nach der Reaction nicht zu 
erwarten, so dass, da die Bildung einer Benzocarbonsiure im 
vorliegenden Falle auch in untergeordneter Quantitiit nicht nach- 
gewiesen werden konnte, die Vermuthung nahe liegt, die 
Kohlensiureabspaltung habe ihre Ursache darin, dass die Ring- 
schliessung des Pyridinkernes dort vor sich geht, wo die Carbo- 
xylgruppe ausgeliést wird. Wenn diese Vermuthung richtig ist, 
so miisste in der Nitroveratrumsiure die NO,-Gruppe eine 


y +4) 
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Orthostellung zur COOH - Gruppe einnehmen, das heisst, sie 
miisste nach Formel II oder III zusammengesetzt sein. Unter 
diesen beiden Formeln ware dann III die wahrscheinlichere, 
weil unter Zugrundelegung derselben eine Chinolinbildung ntr 
unter Austreibung von COQ, stattfinden kann. In diesem Falle 
wiirde dem beschriebenen neuen Kérper die Formel A zuge- 
sprochen werden miissen. Allerdings ist der Einwurf, dass die 
CO,-Gruppe schon vor der Reaction unter dem Einflusse der 
hohen Temperatur und der Schwefelsiiure ausgetrieben werden 
kénne, nicht zu entkriiften. 
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Uber Sulfhydrylzimmtsaure und einige ihrer Derivate. 


Von Stanislaus Bondzynski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1887.) 


Den Ausgangspunkt zu der folgenden Arbeit bildet der von 
Nencki' entdeckte Sulfocyaniither der Sulfoglycolsiiure — die 
Rhodaninsiure = CH,(SH).COSCN. Dieser, durch seine Reac- 
tionstihigkeit ausgezeichnete Korper, vereinigt sich auch mit 
Aldehyden*® unter Abspaltung von Wasser zu krystallisirenden 
Producten, die wiederum, wie man aus Nachfolgendem ersehe: 
wird, Muttersubstanzen einer ganzen Reihe yon Verbindungen 
sein kénnen. 

Von den aldehydischen Derivaten der Rhodaninsiiure waren 
bis jetzt nur die Athyliden — CH,CH:C(SH).COSCN und die 
Benzylidenrhodaninsiiure C,H,CH : C(SH).COSCN bekannt. Wie 


aus den beiden Structurformeln ersichtlich, ist der erste Kérper 
der Sulfoeyaniither der Sulfliydrylerotonsiiure, der zweite aber der 


gleiche Ather der Sulfhydrylzimmtsiiure. In der That gelang es 
uns durch Verseiten der Benzylidenrhodaninsiure mit Barytwasser 
die freie Sulfhydrylzimmtsiiure darzustellen. Hieriiber, sowie auch 


iiber die durch Einwirkung von coneentrirter Schwetelsiiure aut 


die Benzylidenrhodaninsiiure entstehende Benzylidenrhodanin- 
oxysulfonsiure: 


Ay /50,H 
C, *\ CH: C(OH).COSCN 


habe ich gemeinschaftlich mit Dr. Ginsburg in den Berliner 
echemischen Berichten (Jahrg. 1886, 8.113) bereits eine kurze 
Mittheilung veréffentlicht. Die genauere Beschreibung dieser 
Siiure, sowie ihr verwandter Verbindungen, ist der Gegenstand 
der im Nachfolgenden zu beschreibenden Versuche. 


1 Journ. f. prakt. Ch. N. F. Bd. 16, 1877. 
2 Berl. chem. Ber. Jahrg. 1584, 8. 2278. 
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Sulfhydrylzimmtsiure. 


Zur Darstellung dieser Siure habe ich mir zuniichst gréssere 
Mengen der Benzylidenrhodaninsiiure bercitet. 

100 Grm. Rhodaninsiiure werden in 500 Grm. 90°/, Alkohol 
gelist und mit 300 Grm. cone. Schwefelsiure vermiseht. Die 
Liésung am Riickflusskiihler auf warmen Wasserbade gehalten und 
allmiilig unter Umsehwenken mit 150 Grm. Benzaldehyd versetzt. 
Nach vollendeter Reaction und Erkalten wurde das Product mit 
Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt 
etwa 90°/, von der nach der Gleichung: 


C.H,.CHO + CH,(SH).COSCN = C,HLCH : C(SH).COSCN 
+ H,0O 


berechneten Menge. Um daraus die Sulfhydrylzimmtsiinre zu 
erhalten, werden je 10 Gewichtstheile des Esters mit 250 Theilen 
20 "/, Barytwasser auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach etwa 
1‘, Stunden geht fast alles in Lésung und ist die Verseifung 
vollendet. Aus dem klaren Filtrate fiillt nach Zusatz von Salzsiiure 
die Sulfhydrylzimmtsiiure als ein voluminéser gelber Niederschlag 
aus. In dem Filtrate davon ist Rhodanwasserstoff nachweisbar, 

Die Ausbeute betrug in einem Falle: aus 40 Grm. Benzy- 
lydenrhodaninsiiure 32 Grm. der neuen Verbindung. Die Sulf- 
hydrylzimmtsiiure ist in Wasser fast unldslich, leicht léslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die 
lufttrockene Substanz enthalt kein Krystallwasser. Im Capillar- 
réhrehen schmilzt sie bei 119°. Die trockenen Krystalle sind 
velblich gefiirbt und haben einen sechwachen, an Zimmt erinnern- 
den Geruch. Die Elementaranaiysen des im Exsiccator getrock- 
neten Productes ergaben mir folgende Zahlen: 

1. O- 2041 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0°4503 Grm. CO, und 0:0900 Grm. H,O oder 
60°12°/, C. und 4°89°/, H. 

2, 0+ 2995 Grm. der Substanz gaben beider Schwefelbestimmung 
nach der Carius’schen Methode 0°3834 Grm. BaSOQ, oder 


- ae) % 
14 “63°/, S, 


Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel C,H,SO,, 
welche verlangt: 
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re 60-00"), 
_ eeeer 4:44 
ee 17°22 


Sarytwasser verseift also die Benzylidenrhodaninsiiure und der 
neue Kérper ist eine Zimmtsiiure, in welcher ein Wasserstoffatom 
durch Sulfhydryl ersetzt ist: 


CH, CH: C(SH).COSCN + H,O = C,H,.CH: C(SH).CO, H + 
+ HSCN 


Wie aus der Formel ersichtlich, ist die Sulfhydrylzimmt- 
siiure zweiatomig und einbasisel. Die Alkalisalze der Siiure sind 
in Wasser und in Alkohol leicht léslich. Beim Verdunsten der 
Lisungen hinterbleiben die Salze als amorphe, harzige, braungelbe 
Masse. Auch das Barium- und Magnesiumsalz konnte ich nicht 
krystallinisch erhalten. Die ammoniakalische Lisung der Siiure 
gibt mit Kupfersulfatlésung einen schmutziggriinen Niedersehlag. 
Ebenso wird dureh essigsaures Blei die alkoholische Lisung der 
Sulfhydrylzimmtsiiure in amorphen gelblichen Flocken  gefiaillt. 
Das Bleisalz ist in Wasser und Alkohol unléslich. Wird eine 
neutrale Lisung des sulfhydrylzimmtsauren Ammoniaks mit 
Silbernitrat versetzt, so entsteht ein gelblicher amorpher Nieder- 
schlag, der sich in Ammoniak leicht lést und durch Salpetersiiure 
daraus wieder gefiillt wird. Dieser mit Wasser gut ausgewaschene 
und iiber H,SO, getrocknete Niederschlag, ergab mir bei der 
Silberbestimmung 54°3!"/, Ag. Die Formel C,H,SO, Ag, verlangt 
54°799/ Ag. Es sind also die beiden Wasserstoffe durch Metall 
ersetzt worden. 

Wird Sulfhydrylzimmtsiure in Schwefelkohlenstoff gelist 
und mit einer Auflésung von Jod ebenfalls in Schwetelkohlen- 
stoff versetzt, so bleibt auch nach liingerem Stehen die Fliissig- 
keit durch Jod gefiirbt. Eine directe Addition von Jod, wie ich es 
nach der Analogie mit Zimmtsiiure erwartete, findet nicht statt. 
Es geniigt aber ein Zusatz von nur wenigen Tropfen Wasser, um 
die Jodfirbung zum Verschwinden zu bringen. Setzt man dann 
zu der Lésung abwechselnd Jod und Wasser, bis die Firbung 
nicht mehr verschwindet hinzu, so entsteht ein gelber krystallini- 
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scher Niederschlag, der abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und 
zwischen Fliesspapier ausgetrocknet wurde. 

Die abgepresste Substanz habe ich dann noch mit Ligroin 
gewaschen und aus heissem Benzol umkrystallisirt. Die so 
erhaltene, in schénen, gelben Nadeln krystallisirende Substanz 
ist leicht léslich in Alkohol und Ather, schwieriger in Benzol, fast 
unléslich in Ligroin und kann durch dieses letzte Lésungsmittel 
von der Sulfhydrylzimmtsiure getrennt werden, die darin leicht 
léslich ist. In Wasser ist der Kérper ganz unléslich. Sein Schmelz- 
punkt hegt bei 179° C. Die zur Analyse verwendete Sub- 
stanz wurde noch zwei Mal aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt. Uber Schwefelsiure getrocknet, ergab sie mir folgende 
Zahlen: 


BS 

§ 

a 
hy 
| 
2 





1, 0-198 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0°4401 Grm. CO, und 0-077 Grm. H,O oder 60°61°/, 
C und 4°37°/, H. 

2. 0° 2378 Grm. der Substanz gaben 0°5297 Grm. CO, und 
0-0936 Grim. H,O oder 60-74°/, C und 4:39°/, H. 

3. O- 2061 Grm, der Substanz gaben bei der Schwefelbestim- 
mung nach der Carius’schen Methode 0-262 Grm, BaSO, 
oder 17°43°/, S. 


Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel C,.H,,8,0,. 
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Jod addirt sich also an die Sulfhydrylzimmtsiure nicht, 
sondern wirkt oxydirend. Die Bildung der neuen Verbindung, 
die ich Disulfidzimmtsiiure nennen werde, erfolgt so, dass Jod, 
indem er sich mit den Wasserstoffatomen des Wassers zu Jod- 
wasserstott verbindet, den Sauerstoff frei macht, welcher dann 
die zwei Sulfbydrylwasserstoffe zu Wasser oxydirt: 
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C.H,.CH: C(SH).CO,H 
+ H,04J, = 2HJ+H,0 + 
C.H,.CH: C(SH).CO,H 


+ C,H,.CH:€.CO,H 


C.H,.CH: C.CO,H. 


Die obige Gleichung driickt auch die moleculare Structur der 
neuen Verbindung aus. 

Es ist dies ein neuer Fall zu den zahlreich bekannten, wo 
organische Verbindungen, die Sulfhydrylgruppe enthalten, durch 
Einwirkung oxydirender Agentien in ihre Disulfidverbindungen 
iibergehen. 

Eine der Disulfidzimmtsiiure nahe verwandte Verbindung 
hat vor kurzen J. M. Lovén'! mittelst der Perkin’schen Reaction 
aus Thiodiglykolsiure und Benzaldehvd erhalten. Die von ili 
erhaltene Substanz, die er schwefelsubstituirte Zimmtsiiure nennt 
hat folgende Structur: 


C,H,.CH: C.CO,H 


ct 


‘p) 


C,H,.CH:C.CO,H 


Das Natronsalz der Disulfidzimmtsiure ist in Wasser leicht, 
dagegen in Alkohol fast unlislich. Es kann daher vortheilhaft so 
bereitet werden, dass eine verdiinnte alkololische Lésung der Siiure 
mit alkoholischem Natronhydrat bis zur alkalischen Reaction ver- 
mischt wird. Sofort entsteht ein orangegelber, flockiger, amorpher 
Niederschlag, der abfiltrirt und auf dem Filter, bis zum Versehwin- 
den der alkalischen Reaction im Filtrate, ausgewaschen wurde. Das 
zwischen Fliesspapier ausgepresste und tiber H,SO, getrocknete 
Salz ergab mir bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 0° 2253 Grm. des Salzes mit H,SO, im Tiegel erhitzt, gaben 

O-O807 Grm. Na,SO, oder 11-60°/, Na. 





1 Berl. chem. Ber, 1885, 8S. 3242. 
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2. 0: 2266 Grm. des Salzes bei der Schwefelbestimmung nach 
Carius’schen Methode gaben 0°2572 Grm. BaSO, oder 
- P . 0 / ~~ 
15°60°/, S. 
Die Formel C,.H,,Na,5,0, verlangt: 
11°44", Na 
15°9 Ss 


Das Kalisalz ist dagegen sowohl in Alkohol, wie in Wasser 
leicht léslich. Das Barium- und Magnesiumsalz sind nicht kry- 
stallinisch, in Wasser leicht léslich. Die Salze der schweren 
Metalle, wie Blei, Silber und Kupfer sind ebenfalls amorph und 
in Wasser unlislich. Der Bildung der Disulfidzimmtsiure aus 
der Sulthydrylverbindung habe ich schon in meiner ersten Mit- 
theilung in den Berliner chemischen Berichten erwihnt. Ich hatte 
damals jedoch den Kérper nicht ganz rein, nur aus Benzol 
umkrystallisirt, zur Analyse verwendet. Ich erhielt damals fiir 
Kohlenstoff und Wasserstoff zu hohe Zahlen und da ich das Jod 
in alkoholischer Lisung angewandt habe, so glaubte ich den 
Athyliither der Disulfidzimmtsiure vor mir zu haben. Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aber des Productes habe ich mich 
iiberzeugt, dass meine Annahme nicht richtig war. Auch bei 
Anwendung der alkoholischen Jodlésung entstelt nur die freie 
Disulfidzimmtsiure. 

Aholich wie Jod wirkt auch Brom auf die Sulfhydrylzimmt- 
siiure, nur ist die Kinwirkung viel heftiger. Wird die Operation 
in Schwefelkohlenstoff vorgenommen, so entweicht reichlich 
Bromwasserstoff und die Ausbeute ist viel geringer. Das erhaltene 
Product aus Benzol, hernach aus verdtinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt, erwies sich jedoch als Disulfidzimmtsiiure vom Schmelzpunkt 
178° C, 

Die Addition von Jodwasserstoff oder Bromwasserstoff an 
die Sulthydrylzimmtsaure ist mir ebenfalls nicht gelungen. Sulf- 
hydrylzimmtsaéure wurde mit einer gesiittigten Lisung von Brom- 
wasserstoff in Eisessig drei Stunden lang auf 100° in zuge- 
schmolzenem Rohre erhitzt. Ich erhielt dabei ein, in weissen 
Nadeln krystallisirendes Product, das jedoch kein Brom enthielt; 
wesshalb ich die Substanz, zumal sie nur in geringer Menge 
erhalten wurde, nicht weiter untersuchte. 
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Sulthydrilzimmtsiiure. DOD 
Die Nitro- und Amidoderivate der Sulfhydrylzimmtsiure. 


Das Hauptinteresse, welches die Sulfhydrylzimmtsiiure fiir 
mich hatte, lag in der Méglichkeit der Darstellung der Ortho- 
amidosulthydrylzimmtsiiure, wn hieraus durchinnere Condensation 
zu analogen, aber schwefelhaltigen Verbindungen zu gelangen, 
wie sie aus der Orthoamidozimmtsiiure erhiltlich sind. Das Sulf- 
hydrylearbostyril, respective das Sulfhydryloxychinolin wiirde 
zum Beispiel nach folgender Gleichung entstehen: 

NH, 


C,H, "a —H,0 +C.H, < — 
CH: C(SH).CO.OH ae a 


wa 


older =H.04+4CHZ  Sc(Om 
; iia, Te lth 
CH: C(SH) 


Ebenso konnte man erwarten aus Orthonitro- oder amido- 
sulfhydrylzimmtsiiure, Verbindungen aus der Indigogruppe zu 
erhalten. 

Mehrfach modificirte Versuche, direct die Sulfhydrylzimmt- 
siiure zu nitriren, fielen ungiinstig aus. Die Einwirkung ist ziem- 
lich heftig, es gelang mir jedoch nicht in erheblichen Mengen ein 
brauchbares Product zu isoliren 

Mit Riicksicht auf leichter zu beschatfendes Material ver- 
suchte ich daher den Sulfocyanither der Sulfhydrylzimmtsiiure, 
die Benzylidenrhodaninsiiure, zu nitriren um durch nachheriges 
Verseifen die freie Amidosiiure zu bekommen. 

10 Grm. der Benzylidenrhodaninsiiure wurden in cin kalt 
eehaltenes Gemisch von 100 Grm. Salpetersiiure (sp. Gew. 1:4) 
und 150 Grm, concentrirter Schwefelsiiure allmiilig eingetragen. 
Die Einwirkung ist so heftig, dass das Glas stets im Lise 
gehalten werden muss. Es erfolgte keine vollstiindige Lésung, 
wesshalb ich den Kolben noch zwei Tage lang bei der Zimmer- 
temperatur stehen liess und obgleich auch jetzt keine vollstiindige 
Lésung eintrat, wurde die Fliissigkeit in viel Wasser gegossen, 
der entstandene Niedersehlag abfiltrirt und ausgewaschen. Nach 
dem Auspressen zwischen Fliesspapier behandelte ich das Roh- 
product mit heissem Alkohol. Man konnte gleich sehen, dass Iner 
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ein Gemenge vorlag, indem sich ein Theil in Alkohol leicht, em 
anderer schwierig léste. Nach Erkalten der Lésung wurde daher 
filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade verdunstet. Es hinter- 
blieb ein in hellgelben rhombischen Siiulen krystallisirender 
Kérper, der nach dreimaligem Umkrystallisiren zwischen 245° 
und 248° schmolz und bei der Verbrennung Zahlen ergab, welche 
ziemlich der Zusammensetzung einer Nitrosulfhydrylzimmtsdure 
entsprachen. Vollig rein habe ich die Nitroverbindung aus dem 
Barytsalze dargestellt. Dieses Salz wird erhalten, wenn die Lisung 
der Siiure in verdtinntem Alkohol mitkohlensaurem Baryt gekocht, 
hierauf filtrirt, anf dem Wasserbade zur Trockene verdunstet 
und der Rtickstand aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 
Beim Erkalten der heissen Lésung krystallisirt das Salz in Jangen 
gelblichen Nadeln, die abfiltrirt, ausgewaschen und iiber H,SO, 
getrocknet, bei der Bariumbestimmung 23:1°/, Ba _ enthielten. 
Die Formel (C,H,NSO,),Ba verlangt 23-4°/, Ba. Den Rest des 
Salzes habe ich in Wasser gelést und mit Salzsiiure zersetzt. Die 
abgeschiedene, aus Alkohol umkrystallisirte freie Nitrosulf- 
hydrylzimmtsiure schmolz im Capillarréhrehen bei 240° C. und 
eine Stickstoffbestimmung ergab mir folgende Zahlen: 

0:2946 Grm. der Siiure gaben im Zulkowsky’schen 
Apparate iiber 25°/, Kalilauge 17-2 CC. N bei 15° C. und 
703 Min. Barometerstand oder 6-4°/, N. Die Formel C,H,NSO, 
verlangt 6°22", N. 

Welche von den isomeren Nitroverbindungen hier vorlag, 
konnte ich hei der geringen Ausbeute nicht bestimmen. Ebenso 
gelang es mir nicht, das zweite in Alkohol unlésliche Product 
zu charakterisiren. 

Der Kérper wiederholt aus Alkohol unkrystallisirt, worin 
er schwer léslich ist, hatte den Schmelzpunkt bei 263° bis 265°. 
Der gefundene Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff ent- 
sprachen der Formel einer Nitrobenzylidenrhodaninsiure; da- 
gegen wurde der Schwefel, nach der Carius’schen Methode 
bestimmt, zu niedrig gefunden: 12°5°/, statt 23°91°/, S. Jeden- 
falls zeigten mir diese Nitrirungsversuche, dass die Darstellung 
der Nitro-, respective Amidoverbindungen der Sulfhydrylzimmt- 
siure auf diesem Wege nur mit Aufopferung eincr grossen Menge 
des Materials erreichbar sei. 

















Sulthydrylzimintsiiure. aot 


Ich habe daher, um meinen Zweck zu erreichen, einen 
auderen, und zwar folgenden Weg eingeschlagen: 

Benzaldehyd condensirt sich mit Rhodaninsiure zu dem 
Sulfocyanither der Sulfhydrylzimmtsiure und man konnte er- 
watten, dass Nitrobenzaldehyde unter fihnlichen Bedingungen 
sich analog verhalten werden. 

Wihrend bei der directen Nitrirung der Sulfhydrylzimmtsiiure 
respective deren Esters, der Benzylidenrhodaninsiiure, bei geringer 
Ausbeute verschiedene erst zu trennende Producte entstelien, 
war hier zu erwarten, dass bei der Anwendung des Para- oder 
Orthonitrobenzaldehyds, in der entstandenen Sulfhydrylzimmt- 
siiure die Stellung der Nitrogruppe von vorneherein gegeben 
sein wird, 

Zuniichst habe ich den Versuch mit dem (p) Nitrobenzal- 
dehyd angestellt. Aquivalente Mengen der Rhodaninsiiure (10 Grin.) 
und des Nitroaldehyds (12 Grm.) wurden in 50 CC. warmen 
absolutem Alkohol gelést und mit 30 Grm, concentrirter Schwetel- 
siiure auf einmal versetzt. Man lisst den Kolben unter Umriihren 
etwa eine halbe bis eine ganze Stunde auf dem warmen Wasser- 
bade stehen, bis die Fltissigkeit krystallinisch erstarrt. Die 
Krystallmasse wird mit viel Wasser versetzt, abfiltrirt, ausge- 
waschen und zwei Mal aus Alkohol umkrystallisirt. Das iiber 
H,SO, getrocknete Product ergab mir folgende Zahlen: 


1. 0:1782 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
ergaben 0:2964 Grm. CO, und 0:0438 Grm. H,O oder 
45°36°/, C und 2°73°/, H. 

2. 0.2256 Grm. der Substanz bei der Stickstoffbestimmung 
ergaben 21-5 CC. N bei 16° C. und 707 Mm. Barometer- 
stand oder 10°32°/, N. 

3. O-1782 Grm. der Substanz bei der Schwetelbestimmung 
nach der Methode von Liebig gaben 0.3041 Grm. BaSO, 
oder 25°46 °/, S. 

4, 0°1736 Grm. der Substanz nach derselben Methode ver- 
brannt, gaben 0°3016 Grm. BaSO, oder 23-860/, S. Die 
Formel der Nitrobenzylidenrhodaninsiiure 


/ NO, (p) 
4\ CH: C(SH).COSCN verlangt: 


C.H 
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Theorie 1. :. 
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Die Paranitrobenzylidenrhodaninsiure krystallisirt aus Al- 
kohol, worin sie leicht léslich ist, in langen, gelben Nadeln, 
welche bei 250° bis 252 schmelzen, wobei aber theilweise Zer- 
setzung statttindet. In Wasser ist sie unléslich. Um die freie (p) 
Nitrosulfhydrylzimmtsiure zu erhalten, habe ich 5 Grm. des 
Sulfoeyaniithers mit 50 Grm. krystallisirten Barythydrats in 
250 CC. Wasser in der Wiirme gelist. Es entsteht zuniichst das 
Bariumsalz der Verbindung, das beim Erkalten der Lésung sich 
als ein gallertiger, amorpher, in heissem Wasser léslicher Nieder- 
schlag absetzt. Nach halbstiindigem Krwirmen auf dem Wasser- 
bade gibt die angesiiuerte Fliissigkeit die charakteristiscle 
Rhodanreaction. Es wurde daher filtrirt und das Filtrat mit Salz- 
siiure angesiiuert: es scheidet sich sofort ein weisser, krystallini- 
scher Kkérper aus, der sich jedoch an der Luft rasch briiunt und 
in eine harzige, amorphe Masse verwandelt. Ich versuchte das 
Harz in Ammoniak zu lésen und von neuem mit Salzsiiure zu 
fiillen, Es fiel jetzt auch das Product, wenn auch in geringerer 
Menge krystalliniseh aus, das aber wiederum sofort verharzte. In 
Alkohol, Ather und Benzol war dieses Harz sel leicht ldslich, 
krystallisirte jedoch nicht daraus. Ob hier die ( p) Nitrosulthydry]- 
zimmitsiiure oder ein weiteres Umwandlungsproduct vorlag, bleibt 
unentschieden. Ich habe die Frage nicht weiter verfolgt, da ich 
mich hauptsiebhlich fiir die Verbindungen der Orthoreihe inter- 
essirte. Die Orthonitrobenzylidenrhodaninsiiure wird auf ganz 
gleiche Weise wie die Paraverbindung erhalten. Die Ausbeute 
ist ziemlich gtinstig, Aus 25 Grm. Rhodaninsiure erhielt ich 
7 Grn, der neuen Substanz, entsprechend 74°/, der theoretischen 
Ausbeute. Der Kirper ist ebenfalls in Wasser unldslich, viel 
leichter léslich in Alkohol, als die (p) Verbindung. Leicht léslich 
in Alkalien. In Ammoniak gelést, fallt er durch Salzsiiure als ein 
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amorpher, weisser Niederschlag, der bald krystallinisch wird. 
Aus verdiinntem, heissem Alkohol umkrystallisirt, scheidet er 
sich beim Erkalten in schwach gelblichen, fast farblosen Kry- 
stallen aus. Schmelzpunkt 188 bis 189°. Die Elementaranalyse 
der im Exsiccator getrockneten Substanz ergab mir folgende 
Zahlen: 


1. 01917 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben O°3192 Grm. CO, und 0:0480 Grm. H,O oder 
45°41°/, C und 2°75°/, H. 

2. 0:18358 Grm. der Substanz gaben bei der Stickstoffbestim- 
mung 17-1 CC. N bei 18:°5° C und 714 Mm. Barometer- 
stand oder 10-°10°/, N. 

3. 0: 2008 Grm. der Substanz bei der Schwefelbestimmung 


4a" 
nach der Methode von Carius gaben 0-3498 Grm. BaSO, Po. 
pe ‘ : r + Dy 

oder 23°94°/, S. Diese Zahlen entsprechen der Formel der Ran 
Nitrobenzylidenrhodaninsiure = Piatt: 
oe Y ; A» 

N ge 
CH NO. 8) Bes A, 
6*\ CH: C(SH).COSCN, welche verlangt: ME here 

ce 

‘ “ “ 
Theorie Versuch ethe 

"ns... ge ie” a it ta jv¥ 
mS tare! 
‘ AK e 0/ rye Uv ? ‘sy 
( 1g- . 45 1] /o 45 4] 0 ys stat 
32.9) &). 4 y a ane. 
HH, eee po ?1 < 7s : ey 
By ...10-S2 10-10 Bye 
S, ...23°91 23°94 ee 

hy . a iy vie 
O, ...18°04 — est 
ie 
Versuche, die Nitroverbindung, zu verseifen, fielen nicht Bre 
giinstig aus. Vermischt man die Substanz mit 5°/, Barytwasser, : aes 
so entsteht zuniichst ein saures Bariumsalz, schwer in kaltem, ar i 
. ‘ . r sl . ° oie ° ed 4 . sah 
leicht in heissem Wasser léslich. Aus der heissen Lisung scheidet Be ae 
Biase 

sich das Salz anfangs gallertig. Nach wiederholtem Umkrystalli- a” 
siren erhielt ich es in orangefairbigen Krystallen. Drei Barium- ee 
° . a * We umes 
bestimmungen in Priparaten verschiedener Darstellung ergaben big 
18°81°/,, 18°85°/, und 18°58°/, Ba, welche Zahlen einem sauren ‘e 
Salze von tolgender Zusammensetzung: agg 
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NO, 


C,H, —CH: CS.CO.SCN NO, 


/ silane 
4 sa .C,H,—CH: C(SH).COSCN 
asl 
C,H,—CH: CS.CO. SCN 
NO, 


das 18°6°/, Ba verlangt, entsprechen. 

Als ich die (0) Nitrobenzylidenrhodaninsiiure mit der zehn- 

fachen Menge krystallisirten Barythydrats aut dem Wasser- 
bade erwiirmte, fand die Verseifung statt. Die tief blutrothe 
Lisung wurde filtrirt und mit Salzsiiure zersetzt, es fiel jedoch 
dabei nichts aus. Es wurde daher aus der ganzen Lésung das 
sarythydrat durch Kohlensiure entfernt und das Filtrat von 
kohlensaurem Baryt auf dem Wasserbade eingeengt. Ich erhielt 
ein in Wasser sehr leicht lésliches, in Alkohol unlisliches Salz, 
das durch wiederholte Auflésung in Wasser und Fillung mit 
Alkohol ganz frei von Rhodanbarium erhalten wurde. Leider 
konnte ich wegen der geringen Menge des Productes das Salz 
nicht analysiren. 

Um die Nitrogruppe zu reduciren, habe ich anfangs alkoho- 
lisches Schwefelammonium angewendet. Bei Erwiirmen damit 
auf dem Wasserbade, sei es in offenen Gefiissen, sei es in zuge- 
sChmolzenem Rohr, findet in wenigen Minuten die Einwirkung 
statt. Es scheidet sich neben Schwefel in geringer Menge auch 
ein krystallinischer Kérper ab, welcher in Benzol oder Ligroin 
unléslich, in Alkohol léslich ist. Ich habe die Substanz durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol und hierauf wiederholtes Aufliésen 
in Ammoniak und Fiillen mit Salzsiiure rein erhalten. Leider ist 
die Ausbeute nur gering und in der alkoholischen Schwefel- 
ammonlésung war nicht viel mehr von der Substanz enthalten. 
Eine Stickstoffbestimmung in der Substanz ergab 7-20°/, N, 
welche Zahl der Formel der Amidosulfhydrylzimmtsaure : 


CC H / NH, . 
6''a\ CH: C(SH).CO,H 


entspricht. Berechnet 7:12"/, N. Neben der Reduction findet 
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also durch das Ammoniak Verseifung statt und in der That ent- 

hielt die Schwefelammoniumlisung Rhodanwasserstoff. Wegen 

der geringen Ausbeute habe ich bei wiederholter Reduction statt 

Schwefelammonium Eisenoxydul angewendet und erzielte auf 

folgende Weise sehr gute Ausbeute. 

50 Grm. schwefelsaures Eisenoxydulsalz werden in 80 CC. 
Wasser gelést und die warme Lésung mit Ammoniak in geringem 
Uberschusse zerlegt. Jetzt wurden der noch warmen Fliissigkeit 
3 Grm. des Nitroproductes in Alkohol gelist, hinzugegossen, 
umgeriihrt und rasch am Aspirator abfiltrirt. Das tief roth ge- 
fiirbte, ammoniakalische Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure 
angesiiuert, wobei ein voluminéser, rother Niederschlag entstand. 
Dieser in Wasser unlésliche Kérper wurde aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt, woraus er sich beim Erkalten in schinen, blut- 
rothen, atlasglinzenden Krystallen abscheidet. Wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt und tiber H,SO, getrocknet, ergab der 
Kérper bei der Elementaranalyse der Amidobenzylidenrhodanin- 
siiure entsprechende Zalilen: 

1. 0: 2625 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0.4862 Grm. CO, und 0.0890 Grm. H,O oder 
50°51°/, C und 3° 76°), H. 

?, 0:1393 Grm. der Substanz ergaben bei der Stickstoff- 
bestimmung 14°9 CC. N. bei 17° C. und 722 Mm. Baro- 
meterstand oder 11-79°/, N. 

3. 0:1062 Grm. der Substanz bei der Schwefelbestimmung 
nach der Methode von Carius gaben 0: 2116 Grm. BaSO, 

oder 27-390), S. 

Diese Zahlen entsprechen der Forme! der Amidobenzyliden- 
rhodaninsiure, welche verlangt: 


Theorie Versuch 
‘ oe — — — 
' ni). 240 ny). 10 
C.. * « .50 s4 /0 HO D1 /o 
H, ... 3°39 3°76 
N, ...11°86 11 79 
S.....27-11 27-39 
O 60°77 — 


Die (0) Amidobenzylidenrhodaninsiure: 
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6 “8\ CH: C(SH). COSCON 
zeigt wegen der Sulfhydrylgruppe noch saure Eigeuschaften. Sie 
lést sich in Alkalien und wird durch verdiinnte Siuren daraus 
gefillt. Concentrirte Schwefelsiiure list sie ohne Veriinderung mit 
citronengelber Farbe auf. Wasserzusatz fiillt sie daraus in hell 
gelben Nadeln, welche, auf ein Filter gesammelt und mit Wasser 
ausgewaschen, die charakteristische blutrothe Farbe annehmen. 
Wahrscheinlich bildet sich ein in hellgelben Nadeln krystallisiren- 
des, schwefelsaures Salz, das aber schon durch Wasser zerlegt 
wird. Trocken erhitzt, werden die rothen Krystalle bei etwa 
200° C. ebenfalls gelb, auf 265—269° erhitzt, zersetzte sich die 
Siiure vollstiindig. Bei vorsichtigem Erwirmen im Reagensriéhrehen 
sublimirt sie theilweise und es setzen sich gelbe Krystillchen 
an dem oberen Theile des Réhrehens ab. Die Reduction mittelst 
Eisenoxydul ist ganz glatt. Die Ausbeute betrigt 70°/, der 
theoretisch berechneten Orthoamidobenzylidenrhodaninsiure. Mit 
dem sechs- bis achtfachen Gewichte Essigsiureanhydrid am 
Riickflusskiihler gekocht, list sie sich allmélig darin auf. Wird die 
Fliissigkeit filtrirt, bevor noch eine vollstindige Lisung erfolgte, 
so erhilt man zwei acetylirte Producte und zwar ist die im An- 
hvdrid geliste, die Diacetylverbindung. Die warm filtrirte Lésung 
wurde in Wasser gegossen. Nach vollstiindiger Zersetzung des 
Anhydrids krystallisirt die Diacetylverbindung aus. Dieser 
Korper istin Ammoniak leicht léslich und wird daraus unveriindert 
durch Siiuren gefillt. In kochendem Wasser ist er ebenfalls ein 
wenig lislich, sehr leicht in Alkohol. Wiederholt aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt und iiber H,SO, getrocknet, enthielt 
dieses, in goldgelben Nadeln krystallisirende Product 8:61°/, N 
und 20-14", S. Die Formel C,,H,(C,H,0),N,5,0 verlangt: 


) eM 
Patines 20-00 


Der Schmelzpunkt der Diacetylverbindung liegt bei 189° C. 
Der in Anhydrid ungeliste Theil ist nicht etwa die unverdnderte 
Amidosiiure, sondern das Monoacetylproduct. Auch dieser Kérper 
ist in Ammoniak leicht léslich und wird durch Siiuren unver- 
‘indert daraus gefiillt. In Alkohol ist er sehr schwer léslich und 
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krystallisirt aus der heissen Lésung in langen, citronengelhen 
Nadeln. Einmal aus Alkohol umkrystallirt und tiber H,SO, ge- 
trocknet, enthielt dies Product: 


Riccene OOP, 
Pee ee 

Die Formel C,,H,(C,H,0)N,5,0 verlangt: 
eee .10°03°/, 
eer 23° O2 


In Capillarréhrchen schmilzt diese Verbindung bei 280° 
bis 285°, wobei sie sich aber giinzlich zersetzt. 

Welche Wasserstoffe der Amidobenzylidenrhodaninsiure 
durch Acety! ersetzt sind, kann kaum zweifelhaft sein. Die Lés- 
lichkeit der beiden Acetylderivate in Alkalien spricht fiir die 
Gegenwart der Sulfhydrylgruppe und es sind jedentalls die 
beiden Amidowasserstoffe, welche successive durch Acetyl ersetzt 
wurden. 

Der Versuch, die (0) Amidobenzylidenrhodaninsiure zu ver- 
seifen, gab mir kein giinstiges Resultat, vielleicht nur desshalb, 
weil ich mit zu geringen Mengen der Substanz operirte. 3 Gru. 
(0) Amidobenzylidenrhodaninsiiure wurden mit der zehnfachen 
Menge Barythydrat in 20°/, Lésung auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Der Kérper ging ganz in Lisung, unter Abspaltung von 
Rhodanwasserstoff. Da weder dureh Salzsiiure noch durch Essig- 
siiure etwas aus der Liésung gefiillt wurde, so habe ich aus der 
Fliissigkeit das Barythydrat durch Kohlensiiure entfernt, und 
das Filtrat eingedampft. Es hinterblieb ein schmutziggelber, 
harziger Riickstand, aus welchen aber die freie (0) Amidosulf- 
hydrylzimmtsiiure zu isoliren mir nicht gelang. Die Vermuthung 
liegt nahe, dass beim Eindampfen des Barytsalzes eine Conden- 
sation stattgefunden habe, namentlich da ich durch Reduction 
des Sulfocyaniithers der (0) Nitrosulfhydrylzimmtsiiure mittelst 
Schwefelammonium einen krystallinischen Kérper erhielt, der 
aller Wahrscheinlichkeit nach die gesuchte (0) Amidosulfhydryl- 
zimmtsiiure war. So weit sind meine Untersuchungen gedielien, 
als ich durch Mangel an Zeit und Material dieselben abbrechen 
musste, ohne zu den mich besonders interessirenden Conden- 
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satiousproducten der (0) Amidosulfhydrylzimmtsiure zu ge- 
langen. Uberblickt man nun die ganze Reihe der von mir dar- 
gestellten Verbindungen, so sind das alles schén krystallisirende, 
schwer lésliche, meistens gelb gefiirbte Substanzen. Ob die (0) 
Amidosulfhydrylzimmtsiure irgend welche schwefelhaltige Pro- 
ducte von tinetoriellen Eigenschaften geben wird, ist mir nicht 
wahrsecheinlich. Vielleicht gerade wegen der Gegenwart des 
Sulfhydryls im Molekiil finden leicht Verharzungen statt, wodureh 
die Reindarstellung der Condensationsproducte erschwert wird. 
Allerdings sind die von mir erhaltenen Verbindungen erst 
daraufhin zu untersuchen. Mit den stets nur geringen disponiblen 
Mengen konnte ich kaum ihre Zusammensetzung und [igen- 
schatten feststellen. 

Ich habe versucht die (0) Amidobenzylidenrhodaninsaure 
zu diazotiren, erhielt aber hierbei nur gelbe amorphe Producte, 
die durch Wasser unter Stickstoffentwicklung sich zersetzten. 


Nenecki’s Laboratorium in Bern. 
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Uber elektromotorische Verdtinnungsconstanten. 
(II. Mittheilung.: 


Von Julius Miesler. 
(Aus dem phys.-chem, Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1887. 


Im Anschlusse an meine erste Mittheilung iiber die elektro- 
motorischen Verdiinnungsconstanten von Silber- und Kupfersalzen 
(Sitzungsber. der kais. Akad. XCV. Band, IL. Abth., Marz-Heft, 
Jahrgang 1887), erlaube ich mir der hohen Akademie iiber die 
giimstigen Resultate bei der Bestimmung der Verdiinnungscon- 
stanten des Cadmiumacetats und Cadmiumsulfats, der Haloid- 
salze des Zinks zu berichten. Bei Cadmiumnitrat, den Haloid- 
salzen von Kupfer, Platin und Quecksilber, ferner bei organischen 
Zinksalzen, bei Kali-Aluminium-Sulfat und endlich bei Natrium- 
salzen konnte ich keine Verdiinnungsconstante bestimmen. 

Bisher wurde bei allen Salzen die Untersuchung getiilirt, 
indem man nur Elektroden verwendete, die keinerlei Strom 
gaben. Stellt man niimlich die Elektroden in ein Gefiiss, das 
nur Lisung eines und desselben Salzgehaltes enthiilt und die 
Elektroden geben einen Strom, so kann dieser Strom entweder 
in einer Zersetzung der Lisung oder in einer Ungleichheit der 
Oberfliichen oder des Metalls der Elektroden begriindet sein. 
Mit welecher von beiden Erscheinungen man es zu thun hat, 
erkennt man leicht daran, dass man die Elektroden zuerst in jene 
Lisung einsetzt und beobachtet, welche Richtung der Strom hat, 
den sie geben. Dann vertauscht man sie und beobachtet, nach 
welcher Richtung jetzt der Strom liuft. Geht er in derselben 
Richtung wie bei der friiheren Stellung, so ist offenbar die 
Lisung zersetzt, dann muss frische Lisung hergestellt werden; 
geht er in der entgegengesetzten Richtung, so ist eine Ungleich- 
heit der Elektroden vorhanden nnd diese miissen dann aus- 
geglichen werden. Nun stisst aber die Herstellung gleicher 
Elektroden oft auf grosse Schwierigkeiten und ist sehr zeit- 


){ yt 











eee 


—_—— 




















Ar 


566 J. Miesler, 


raubend. Ich beniitzte daher zwei Wege, um, ohne ausgeglichene 
Klektroden zu haben, trotz Polarisation derselben die Verdtin- 
nungsconstante bestimmen zu kénnen. Bei der ersten Methode 
brachte ich die polarisirten Elektroden in eine der U-Réhren, 
welche die Lésungen ftir das erst zu bildende Concentrations- 
element enthielten und zwar so, dass ibr Polarisationsstrom 
gleiche Richtung haben musste mit dem Strome der zu bildenden 
Kette. Dann compensirte ich zuerst den Polarisationstrom am 
Kreiscompensator des Universalgalvanometers mit Hilfe des 
Spiegelgalvanometers und des Capillarelektrometers. Dann erst 
bildete ich das Concentrationselement und compensirte den 
Strom, den es mir gab. Da nun die Elektroden so gestellt waren, 
dass ihr Polarisationstrom gleich gerichtet mit dem Concen- 
trationsstrom war, so summirien sich Polarisationsstrom und 
Concentrationsstrom; die Ziffer, die ich nach Zusammensetzung 
des Elementes ablas, stellte mir daher die Summe beider Stréme 
dar. Dann nahm ich das Concentrationselement wieder ausein- 
ander, stellte die Elektroden wieder in ein Gefiiss mit Lisung 
vleichen Salzgehaltes und mass jetzt die Polarisation der Elek- 
troden. War sie gleich der Polarisation vor Zusammensetzung 
der Concentrationskette oder doch nur um minimale Betrige 
davon verschieden, so konnte ich die Messung als genau be- 
trachten.Ich erhielt dann die Héhe des Concentrationsstromes, in- 
dem ich von der Ziffer, die mir die Summe des Polarisationsstromes 
der Elektroden und des Concentrationsstromes vorstellte, die 
Ziffer der Ablesung fiir den Polarisationsstrom allein subtrahirte. 
Bei der zweiten Methode verfuhr ich umgekehrt. Zuerst mass ich 
wieder die Hohe des Polarisationsstroms der Elektroden. Dann 
bildete ich das Concentrationselement. In dasselbe setzte ich die 
Elektroden aber so ein, dass ihr Strom dem der Concentrations- 
kette entgegengesetzt laufen musste. Bei der ersten Methode 
waren Polarisationsstrom und Concentrationsstrom gleich gerichtet. 
Die Ablesung, die ich erhielt, gab mir die Summe beider; bei der 
zweiten Methode lief ja der Concentrationsstrom dem Polari- 
sationsstrom entgegen, somit ergab mir die Ablesung die Diffe- 
renz beider. Um daher die Grisse des Concentrationsstromes zu 
erfahren, brauche man nur vom Polarisationsstrome die Differenz, 
die man nach der Bildung des Elementes abgelesen, zu sub- 
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trahiren, vorausgesetzt, dass der Polarisationsstrom vor und 
nach der Messung sich gar nicht, oder doch nur versehwindend 
vering Verindert hatte. 

An die sechs Salze, iiber die ich in meiner ersten Mittheilunz 
berichtete, schliessen sich die folgenden. 


4. Cadmiumsulfat. 


Die Ermittlung der Verdiinnungsconstante dieses Salzes 
gestaltete sich ziemlich langwierig. Gleiche Elektroden dadurch 
herzustellen, dass man sie in einem Gefiisse mit Cadmiumsulfat 
selbst tagelang in kurzen Schluss stellte, war unméeglich. Ich 
versuchte desshalb die Elektroden auf elcktrolytischem Wege 
gleich zu machen. Sie wurden als Anode in eine Zersetzungszelle 
mit Cadmiumoxydammoniak gestellt; die Kathode bildete ein 
Platindraht. Ich liess den Strom zweier Daniell’scher Elemente 
einen Tag hindurehgehen und erhielt dadurch bis auf Bruchthicile 
von 0:01 Millivolt gleiche Elektroden. Allein nur bei der aller- 
ersten Messung waren die Elektroden noch in gutem Zustande, 
bei den spiiteren zeigten sie bedeutende Polarisation. Da aber 
gleiche Elektroden so schwer herzustellen waren, beniitzte ich 
die beiden vorhin besprochenen Methoden. Folgende Tabelle 
zeigt eine Anzahl von Messungen auf Grund des ersten Ver- 


fahrens: 
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Auch das zweite Verfahren lieferte mir gute Resultate. So 
fand ich zum Beispiel bei dem Intervalle 1 und ‘'/, die Polari- 
73 


15 
Nun bildete ich diese und las als Differenz des Polarisations- 


sation gleich vor Zusammensetzung der Concentrationskette. 


» 


| : ' 31 ’ 
stromes und des Concentrationsstromes ip ab: dann mass ich die 
RH? 


Polarisation wieder, nachdem ich das Element zerlegt, sie war 


e 74 . { bd ° CYgee 
gleich iB? somit hatte der Concentrationsstrom eine Stirke von 


2 
iB in 0-OO1 Daniell. Ebenso war bei Lisungen vem Gehalt ' , 
und 4/, die Polarisation vorher gleich ip’ die Ablesung nach Bil- 

vo 


46. — 
dung des Elementes 15" die Polarisation nach der Messung an- 


e 
>.> AS) 


niihernd Th folglich die Grésse des Concentrationstromes gleich —. 


e ) 
Allein bei diesem Verfahren bekam ich nicht so schéne 
Resultate, wie beim ersten. Bei manchen Messungen war die 
Polarisation nach der Bildung des Elementes geringer als vorher, 
was darin seinen Grund haben diirfte, dass ja der Concentrations- 
strom dem Polarisationsstrome entgegen lief und letzteren ver- 
minderte. Bei Beriicksichtigung aller genauen Werthe und der 
elektromotorischen Kraft des Normalelementes gleich 1°05 Volt 
ergiebt sich die Verdtinnungsconstante des Cadmiumsuifates 
gleich 2:8 Millivolt. 


S. Cadmiumacetat. 

Bei diesem Salze war es etwas leichter, die Elektroden 
gleich zu erhalten, jedoch nur, wenn man das Concentrations- 
element nicht zu lange zusammengesetzt liess, denn dann ent- 
stand ein den Concentrationsstrom verstiirkender Polarisations- 
strom. Die elektromotorische Verdiinnungsconstante des Cadmium- 
acetats ist gleich 1°35 Millivolt. 


9, Cadmiumnitrat. 


Als ich die Verdtinnungsconstante dieses Salzes bestimmen 
wollte, traten genau die gleichen Erscheinungen wie bei Kupfer- 











309 


Elektromotorische Verdiinnungsconstanten. 


nitrat ein: ein heftiger, den Concentrationsstrom verstiirkender 
Polarisationsstrom, der wahrscheinlich auf eine stets bei jeder 
Messung eintretende chemische Veriinderung zuriickzufiihren ist. 


10. Zinkchlorid. 

Die Messung der Hohe des Concentrationstromes bei diesem 
Salze war einfach und leicht. Die Polarisation der Elektroden 
wurde durch Amalgamiren derselben auf ein Unbedeutendes 
herabgedriickt, vielfach ganz vermieden. Von einer Zersetzung 
der Liésungen war nichts zu bemerken. Die Verdiinnungsconstante 
des Zinkehlorids ist 13°4 Millivolt. 


11. Zinkbromid. 


Dieses Salz scheidet beimgAuflésen in cdestillirtem Wasser 
sogleich einen gallertartigen, dann flockigen Niederschlag von 
Zinkoxydhydrat ab. Durch Filtriren befreite ich die Lésung davon 
und stellte die Verdiinnungen her. Allein mit diesen Lisungen 
konnte ich kein constantes Messungsresultat erhalten. Nun suchte 
ich das beim Lésen sich bildende basische Salz zu vernichten 
und die Lésung zu klaéren, indem ich ganz geringe Spuren von 
Bromwasserstoffsiiure allmilig zusetzte, bis der Niederschlag 
noch verschwand und die Lésung klar war, oline dass freie S&ure 
in der Lésung vorhanden war. Erst mit den aus der geklarten 
Lisung hergestellten Verdiinnungen erhielt ich constante Beob- 
achtungsreihen. Die Verdiinnungsconstante betriigt 1J°9 Millivolt. 


I2. Zinkjodid. 

Da ich bei der Lisung des Zinkjodids die gleichen Vor- 
giinge, wie bei dem vorigen Salze beobachtete, verfuhr ich aut 
ihnliche Weise, nur dass ich durch zugesetzte Jodwasserstott- 
siiure den Niederschlag zerstérte. Polarisation war nur wenig vor- 
handen. Die Verdiinnungsconstante ist 10°4 Millivolt. 


13. Platinchlorid. 


Die Concentrationselemente aus Lisungen dieses Salzes 
zeigten héchst auffallende und merkwiirdige Erscheinungen. In 
denselben ging nimlich der Strom, nicht wie bei den iibrigen 
von der yerdtinnten zur coneentrirten Lisung, er lief wngekebrt 
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von der concentrirten zur verdiinnten Lisung, wie schon friher 
Herr A. Eecher 1879 mitgetheilt hat. Dies kann nur in chemischen 
Vorgiingen, vielleicht in einer Zersetzung oder Bildung anderer 
Platinsalze bedingt sein. Kine Messung dieses negativen Stromes 
gelang mir nicht, da er sich nicht auf constanter Héhe erhielt. 
(Vergl. Wiedemann, Elektricitiét, I. 691.) 


14, Kupferchlorid. 


Ahnliche Processe wie bei Kupfernitrat und Cadmiumnitrat, 
nimlich ein bei jeder Messung auftretender Polarisationsstrom, 
der den Concentrationsstrom verstarkte, liessen eine Messung 
nicht zu. 


15. Quecksilberchlorid. 
a 
Auch an den Conecentrationselementen dieses Salzes beob- 


achtete ich autfallende Vorginge. Dass so empfindliche Spiegel- 
gvalvanometer, dass noch Bruchtheile von O-00001 Daniell deut- 
lich anzeigte, gab nicht den geringsten Ausschlag, nachdem ich 
cin Concentrationselement gebildet katte. Das Capillarelektro- 
meter jedoch zeigte Stréme an, deren Héhe unconstant war. Da 
das Spiegelgalvanometer keinen Strom indicirte und nur das 
C'apillarelektrometer Verschiebungen des Quecksilberfadens gab, 
so habe ich Grund anzunehmen, dass bei Quecksilberchlorid 
iiberhaupt kein Concentrationsstrom vorhanden ist und dass die 
Versechiebungen am Capillarelektrometer auf blosse statische 
Ladungen, nicht aber auf Stréme zuriickzufiihren sind. 


16. Zinkformiat. 

Sobald ich dieses Salz im Wasser aufléste, schied sich ein 
flockiger Niederschlag aus. Ich befreite die Lésung davon dureh 
Filtriren, allein die Elektroden zeigten bei Vertauschung eine 
Zersetzung an. Bei neu hergestellten Lisungen trat stets dieselbe 
Erscheinung ein, was eine Messung absolut verhinderte. 


14. Zinklactat. 


Hier war es wieder unmdglich, gleiche Elektroden herzu- 
stellen. Die Zinkelektroden wurden in Zinksulfat in kurzen 
Sehluss gestellt und waren vollkommen gleich; sowie man sie 
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aber in Zinklactatlésung brachte, zeigten sie immer eine heftige 
Polarisation, die sich nicht beheben liess. 


18. Kali-Aluminium-Sulfat. 

Da es wichtig war, zu erfahren, welche Stelluug ein Doppel- 
salz in der Tabelle der Verdiinnungsconstanten einnehmen wiirde, 
so wollte ich dieses Salz untersuchen, allein eine nicht zu 
beseitigende Ungleichheit der Aluminiumelektroden liess keine 
Bestimmung zu. 


19. Natriumsalze. 

Ich wollte nun eine gréssere Reihe von léslichen und stabilen 
Salzen, denen der Leichtmetalle, bestimmen. Um die obigen Salze 
untersuchen zu kénnen, stellte ich Elektroden mit kleinen Niipt- 
chen, die Natriumquecksilber enthielten, in die Lisung des Salzes. 
Allein ich mochte Natriumquecksilber, das nur geringe Mengen 
Natrium enthielt, darstellen; stets trat beim Einsenken der Elek- 
troden in die Lésung Wasserstoffentwicklung aut, und die dadureh 
herbeigefiihrte Ungleichheit der Elektroden, sowie Verunreinigung 
der Lisung, verhinderte jede Messung. 


Die Tabelle in meiner vorigen Mittheilung lisst nun durch 
die neugefundenen Werthe, zu folgender Tabelle erweitern. 











(Millivolt. ) Acetat | Sultat = Nitrat | Chlorid) Bromid = Jodid 
ee ee 
| Cadmium 1°5 2°8 at ~— - _ 
| Kupter 2°3 3°6 — _ _ _ | 

Blei 2°6 | i 83 ‘ial _ | > 

Zink a9 | — 11°6 13:4 | 11°9 10°4 

Silber 10'7 | 12-0 | 16-2 _ ides oa 





Wir haben wieder zwischen je zwei Horizontal- und je zwe 
Verticalreihen je eine constante Differenz mit Abweichungen von 
héchstens + 0-1 Millivolt. Das Gesetz von Herrn Dr. Moser, 
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dass jedem Jon eine Verdiinnungsconstante zukomme, ist somit 
wieder bestiitigt. Nicht uninteressant scheinen mir die Bezie- 
hungen zwischen den drei Haloidsalzen des Zinkes. Die Ver- 
diinnungsconstanten nehmen vom Chlorid bis zum Jodid um 
15 Millivolt ab, und sind umgekehrt proportional den Atom- 
gewichten, proportional den Affinitiitsgréssen der sie bildenden 
Halogene. 


20. Alkoholische Lésungen von Silbersalzen. 


Es gelang mir auch bei Lésungen von Silbernitrat in abso- 
lutem Athylalkohol, die analog den wiisserigen, nur durch Ver- 
diinnung mit Alkohol hergestellt wurden, einen Concentrations- 
strom nachzuweisen, Die Liésung wurde bei Abschluss allen 
Tageslichtes nur bei rothem Lichte bereitet und die Verdiinnungen 
hergestellt. Ebenso wurde die Untersuchung der Concentrations- 
elemente nur bei Lichtabschluss vorgenommen, da bei Silber- 
salzen in Gegenwart organischer Substanz eine Zersetzung zu 
befiirehten ist. Die alkoholischen Silbernitratlésungeu gaben 
wirklich einen Concentrationsstrom, der von der verdiinnten zur 
concentrirten, wie bei allen normalen wiisserigen Salzlésungen, 
ging. Kin Umstand machte sich unangenehm bemerkbar, der 
natiirlich sehr bedeutende innere Widerstand der Concentrations- 
ketten. Was Polarisation der Elektroden anlangt, so war diese 
ganz verschwindend und vermehrte sich wihrend der Messung 
kaum. Die Verdiinnungsconstante des Silbernitrats in Alkohol 
ist 13°35 Millivolt, somit tiberwiegt die Verdiinnungsconstante des 
Silbernitrats in wasseriger Liésung um 2°9 Millivolt iiber die in 
alkoholischer Liésung. Silberacetat und Silbersulfat zu unter- 
suchen, verhinderte deren Unléslichkeit in Alkohol. Ich ver- 
suchte es bei Silbersulfat, allein das Galvanometer gab nicht 
eine Spur eines Ausschlags, nur das Capillarelektrometer zeigte 
wieder iihnlich wie bei Quecksilberchlorid «nregelmiissige 
statische Ladungen an. 
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Notiz tuber Verstarkung photoelektrischer Stréme 
durch optische Sensibilisirung. ' 


Von Dr. James Moser. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der Wiener Universitiir). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1887. 


Ich erlaube mir mitzutheilen, dass ich die von Herrn 
E. Becquerel entdeckten photoelektrischen Strime erheblich 
dadurch verstiirken konnte, dass ich die beiden chlorirten, jodir- 
ten oder bromirten Silberplatten in einer Farbstofflésung, z. B. 
Erythrosin, badete. 

Beispielsweise war zwischen zwei chlorirten Silberplatten 
die elektromotorische Kraft im Sonnenlicht 0:02, zwischen zwei 
anderen in gleicher Weise behandelten, aber gebadeten Platten 


-O4 Volt. 


Bisher sind nur an jodirten Platten von Herrn Egoroff 


elektromotorische Krifte beobachtet, und zwar bis '/,. Volt. Ich 
konnte bei jodirten und bromirten Platten dureh Baden in 
Erythrosin '/, Volt erreichen. 

Ich halte es fiir meine Pflicht, schon an dieser Stelle Herrn 
Max Reiner, der mir bei diesen Versuchen assistirt, meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 





| Akadem. Anzeiger Nr. XVI. 
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Uber das Verhalten des Wasserstoffs zum 
Mariotte’schen Gesetze. 
Von C. Pusehl. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1887.) 
Bei Zusammendriickung eines permanenten, d. h. tiber seine 
kritische Temperatur erwiirmten Gases erreicht, unter p, v, ¢ 


heziehlich Druck, Volumen und Temperatur verstanden, der 
Ausdehnungscoéfficient 


1 dv 
ams: 
volt 
or , F . da ; 
bei einem gewissen Drucke ein Maximum, wobei 7 =O ist. 
dp 


Bei geringer Dichte des Gases nimmt a mit dem Drucke jeden- 
falls langsam, aber mit allmilig wachsender Geschwindigkeit 


. da ada 
zu: dann sind also — und - 


dp dp* 
fiir das Maximum von a negativ wird, so muss es einen Druck 
2 


e ( al - e @ e ig 
geben, wobei apt = ist; hier hat a einen Wendepunkt, wo 
ap 


die Geschwindigkeit seiner Zunahme am grossten ist. Setzt man 
die Zusammendriickung iiber das Maximum von a hinaus fort, so 
nimmt diese Grésse ab und erreicht wieder einen Wendepunkt, 
wo die Geschwindigkeit ihrer Abnahme am gréssten ist; zwischen 
' . ., da ' - 
diesen zwei Wendepunkten von a ist 73 negativ, sonst positiv. 
dp 
Mit sinkender Temperatur niihern sich beide Wendepunkte von a 
seinem zwischen ihnen liegenden Maximum und bei der kritischen 


Temperatur fallen sie mit demselben, welches dann unendlich 


da 


i fiir Drucke 
( 


positiv. Da letzterer Quotient 


gross ist, zusammen; bei dieser Temperatur ist 


unter und ober dem kritischen stets positiv. 
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Einen dhnlichen Gang wie «a befolgt bei Zusammendriickung 
eines permanenten Gases das Product apv. Auch dieses hat bei 
einer gewissen Verdichtung ein Maximum, bei einer kleineren 
Dichte einen Wendepunkt, wo seine Zunahme, und bei einer 
grésseren Dichte einen zweiten Wendepunkt, wo seine Abnalme 


- , , , ., apr) 
am gréssten ist; zwischen beiden Wendepunkten ist — J 
ap 


negativ, sonst positiv. Bei der kritischen Temperatur fallen beide 
Wendepunkte von apv mit dem dann wnendlich grossen Maximum 
desselben zusammen; bei dieser Temperatur ist folglich aie 
fiir Drucke unter und ober dem kritischen stets positiv. 

Bei einem entsprechenden Drucke erreicht der Differential- 
quotient 


d( pr) _ |} 
dp ' 


ein Minimum, welches fiir Temperaturen nahe ober der kritischen 
stark negativ ist, aber mit zunehmender Entfernung von der- 
selben sich der Nulle nihert und endlich das Vorzeichen wech- 
seln muss. So lange das Minimum von h negativ bleibt, hat pv 
ein Maximum und ein Minimum; ist dasselbe aber bereits positiv, 
so nimmt pe, wie bei Wasserstoff, mit dem Drucke ohne Unter- 
brechung zu. Der Druck, durch welchen A ein Minimum wird, 
wiichst mit der Entfernung von der kritischen Temperatur, wo 
er dem kritischen Drucke gleich ist, und muss daher fiir Wasser- 
stoff bei gewohnlicher Temperatur jedenfalls schon eine bedeu- 
tende Grisse haben. 

Differentiirt man die vorstehende Formel fiir 4, den Druck 
constant lassend, so ergibt sich 

diapv) — dh 


dp dt 


und hieraus folgt durch eine weitere Differentiation fiir constante 


Temperatur 


rl hd | ape ) d*h 


dpe dpdt 
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was vorhin beziiglich des positiven oder negativen Werthes von 


[*?h 


d* (apr) : ’ ( — 
——~ gesagt wurde, ist somit auch fiir - giltig. 
dp? © 5 ; dpdt ois 

Man lasse nun ein Gas von seinem kritischen Zustande an, 

wo h sich im entsprechenden Minimum befindet, bei constanter 


Temperatur unter abnehmendem Drucke sich so weit ausdelinen, 





, : es 
dass pv ein Maximum und h = VO werde. Hiebei ist — negativ, 
. dp 
- dh ad*h a 
wiihrend — und ——— positiv sind, wonach sowohl A selbst als 
dt dpdt 
auch jener negative Quotient mit der Temperatur zunimmt. In 
letzterer Beziehtng muss, wenn man die Temperatur des ver- 
ie — , dh 
diinnten Gases hinreichend steigert, endlich Ty — 0 werden; 
dp | 
dann ist Ah ftir veriinderlichen Druck ein Maximum, wahrend das 
Minimum bei der jetzt iiber die kritische erhéhten Temperatur 
auf einen Druck fillt, weleher grisser als der kritische ist. 


d*h 


Wegen des positiven Werthes von ——~ riickt das Maximum 
dpdt 

von h mit steigender Temperatur auf grésseren, mit sinkender 
auf kleineren Druck fort; liisst man also die Temperatur wieder 
bis zur kritischen abnehmen, so fallt das Maximum von h auf 
einen Druck, welcher kleiner als derjenige des beziiglichen 
Maximums von pr ist. Bei der kritischen Temperatur eines Gases 
tritt sonach das Maximum von fh jedentalls erst bei einer sebr 
starken Verdiinnung ein: weil dasselbe aber mit steigender Tem- 
peratur auf grésseren Druck fortriickt, kann es bei Temperaturen 
hoeh ober der kritischen immerhin einem betrichtlichen Drucke 
entsprechen. Dies ist, wie es scheint, bei dem unter allen Gasen 
am hiéechsten oberhalb seiner kritischen Temperatur stehenden 
Wasserstoff der Fall. Nach den von Regnault aus seinen Ver- 
suchen berechneten Zahlen! nimint niimlich fiir dieses Gas durch 
Compression bis 20 Met. nieht nur pv, sondern auch h zu; letztere 
Grésse muss daher, um nach dem Obigen bei einer schon stiir- 
keren Compression ein Minimum za werden, vorher und zwar bei 
einem Drucke ober 20 Met. ein Maximum erreichen. 


1 Witilner’s Lehrbuch der Experimentai-Vhysik, vierte Auflage 
Bd. 1, 8S. 429. 
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Liisst man Wasserstoff von seiner gewohnlichen Dichte an 
sich ausdehnen, so nimmt A sich der Nulle nihernd ab; es ist 
daher die Vermuthung berechtigt, dass bei weit genug fortgesetz- 
ter Verdiinnung h = O wird. Dann ist pv ein Minimum, welches, 

; ., adh a , : 
weil zugleich - positiv ist, mit abnelimender Temperatur auf 
grésseren Druck fortriickt. Dem entsprechend, wird bei Gasen, 
wo pv durch Verdiinnung ein Maximum erreicht, durch eine noch 
stiirkere Verdiinnung ein Minimum desselben eintreten, und zwar 
werden das Maximum und das Minimum mit abnehmender Tem- 
peratur einander immer niher kommen und endlich zusammen- 
fallen. 
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Uber das Allylbiguanid und einige seiner Derivate. 


Von Alois Smolka. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1887. 


Diese Arbeit wurde in der Absicht ausgefiihrt, um zu 
erfahren, ob durch Einftihrung eines Alkyls mit doppelter Bin- 
dung der Kohlenstoffatome der Charakter der Biguanidderivate 
veriindert werde, und wenn, in welcher Weise dies geschieht. 
Ich stellte zu diesem Zwecke das Allylbiguanid dar: 


NH, NH. C,H. 
C—NH C—NH 
NN SNH 
CoNH CoNH 
\ NH, \vu,. 


Biguanid =: C.H;N;, Allylbiguanid = C,H, ,N;. 


Zur Darstellung wandte ich die Methode von Herth? an, 
nach welcher er sein einfaches Biguanid erhielt und nach der 
auch die tibrigen alkylirten Biguanide dargestellt worden sind. 

Im Biguanid kiénnen bekanntlich Metalle, wie Cu, Ni, Co an 
Stelle des Wasserstoffes treten; dadurch entstehen neue Basen, 
welche in vielfacher Beziehung ein interessantes Verhalten 
zeigen. Das Sulfat der Kupferverbindung des Biguanids eignet 
sich wegen seiner Unlislichkeit besonders zum Ausgangspunkt 
fiir die Darstellung der iibrigen Derivate. Auch diesmal stellte 
ich daher zunichst das Allylbiguanidkupfersulfat dar und erhielt 
daraus in weiter unten zu beschreibender Weise die anderen 


Salze und Basen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, I. 88. 


















A. Smolka, 


I. Die kupferhaltige Basis und ihre Verbindungen. 


Allylbiguanidkupfersulfat. (C,H,,N.), Cu. H,SO,. 


Behufs Darstellung dieser Verbindung wurde Kupfervitriol 
in Wasser gelést und die Lésung mit fein zerriebenem Dicyan- 
diamid in etwas grisserer als der berechneten Menge versetzt. 
nachdem sich das Dicyandiamid darin aufléste, wurde so viel 
wisseriges Allylamin (von etwa 40—45°/, C,H, .NH,) zugesetzt, 
bis eine klare, dunkelblaue Fltissigkeit resultirte. In der Kilte 
verainderte sich diese Mischung nicht; als sie aber, im Rohr ein- 
geschlossen, beiliufig fiinf Stunden lang auf 100° erhitzt worden 
ist, schied sich ein fester, carminrother Koérper aus der Fliissig- 
keit aus und letztere war darnach rosenroth gefirbt. Die aus- 
geschiedene Verbindung wurde nach dem Abfiltriren mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann itiber Schwefelsiure bis zur 
Gewichtsconstanz aufbewahrt. 

Aus dem Filtrat schied sich in dem Masse, als daraus Allyl- 
amin entwich, ein blass rosenrother Niederschlag aus; in alka- 
lischen Fliissigkeiten ist nimlich das Allylbiguanidkupfersulfat, 
welches vorlag, leichter als in Wasser léslich; verfliichtigt sich 
aber das hier als Alkali wirkende Amin, so muss sich das Sulfat 
» ausscheiden. 

So viel konnte schon jetzt entnommen werden, dass das 
Allylbiguanidkupfersulfat, wenn es sich in der Hitze bildet, von 
dunklerer Farbe, dagegen lichter gefirbt ist, wenn es sich bei 
gewohnlicher Temperatur aus Lisungen abscheidet; ein ganz 
iihnliches Verhalten zeigt das von mir beschriebene Isobutyl- 
biguanidkupfersulfat.' Die Ausbeute an der neuen Verbindung 
ist eine der berechneten Menge nahe kommende, wie folgende 
Zahlen darthun: 

2-710 Grm. CuSO, +5H,0 sollten nach der Gleichung: 


2C,H,N, +2C,H, .NH, +CuSO,=(C,H,,N,),Cu.H,SO, 


4°7962 Grm. Allylbiguanidkupfersulfat geben. Thatsiichilch 
wurden gefunden: 





1 Monatshefte fiir Chemie, IV. 819. 
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bei 100° ausgeschieden....... 4-0981 Grm. (wasserfrei), 
aus den Mutterlaugen ........ 0°1320 , . 
zusammen. 4°2301 Grm. (wasserfrei), 





das sind 88-18°/, der theoretisch zu erwartenden Menge. 

Zu den nachstehenden Analysen wurden bei 130° getrock- 
nete, von verschiedenen Darstellungen herriihrende Priiparate 
genommen: 

1. 0° 2927 Grm. Substanz gaben 0°1570 Grm. BaSO,, ent- 
sprechend 0°0647 Grm. SO,; im Filtrat vom BaSO, wurden mit 
Zn 0:043 Grm. Cu gefillt. 

2. 02882 Grm. Substanz gaben 0-153 Grm. BaSO, oder 
0:063 Grm. SO,; das Filtrat vom BaSO, gab nach Fallung mit 
Zn 0:0418 Grm. Cu. 

3. 0°1504 Grm. des Salzes gaben, nach Dumas verbrannt, 
bei 740°3 Mm. Druck und 16° Temperatur 41°5 Cctm.= 
= 0:04796 Grm. N. 

4, 0°326 Grm. der Verbindung gaben nach der Verbren- 
nung 0°3218 Grm. CO,=0:0877 Grm. C und 00-1522 Grm. 
H,O =0:0169 Grm. H. 

In Percenten: 

WasserfreiesAllylbiguanidkupfersulfat=(C,H,,N.),Cu.H,SO, 


Getunden: 











Verlangt: —~ - Pe. 
PEPE Uy I. IL. III. IV. V. VI. = Mittel: 
C....27°199%/); 26°929,,; — — — _ — 26°920/,; 
H.... 4°989; 5°19%,; — — ~_ _ a 5+199%, ; 
N....31°72%; — 31°89%; — _ ime — 31:89%; 
Cu...14°369/);  — — 14°62%);14°50%; — — 14:56%; 
SO4..21° 75%; — — - — 22-109), ;21-860/) ; 21+ 980/, ; 


Wasserbestimmungen: 

1. Die dunkelrothe, tiber Schwefelsiiure bis zur Gewichts- 
constanz aufbewahrte Substanz, welche sich im Rohre bei 100° C. 
ausgeschieden hatte, verlor bei 130° nur unbedeutend an Gewicht, 
sie war daher wasserfrei. 

2. 0:597 Grm. des in der Kialte aus den Mutterlaugen 
auskrystallisirten, hellrosenrothen Salzes verloren bei 130° 
0-0245 Grm. = 4°10°/, H,O. (C,H,,N.),Cu.H,SO, + H,0 ver- 
langt3-92°/, H,0O. | 


27* 
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Eigenschaften: 


Das Allylbiguanidkupfersulfat krystallisirt bei 100° in car- 
minrothen, wasserfreien Kérnern, aus kalten Lisungen hingegen 
scheidet es sich in hellrosenrothen, mikroskopischen Nadeln aus, 
welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten; das Krystallwasser 
verliert es zwar schon bei 100—105°, jedoch sehr langsam; 
rascher geht das Entwiissern bei 125—130° von statten. Eine 
Zersetzung findet bei 150° noch nicht statt. Das entwisserte Salz 
ist ungemein hygroskopisch. In Wasser ist die Verbindung fast 
unléslich: 33°966 Grm. Lésung von 17° C._ hinterliessen 
Q-0082 Grm. wasserfreies Salz, d. h. 100 Theile Wasser von 
17° lésen 0:0245 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil 
des entwidsserten Salzes braucht 4079-3 Theile Wasser von der 
angegebenen Temperatur zu seiner Lisung. Siedendes Wasser 
nimmt beilaiufig doppelt so viel Salz auf: 31°412 Grm. Liésung 
von 100° C. gaben 0:014 Grm. wasserfreies Saiz, also lésen 
100 Theile Wasser von 100° 0:0445 Theile Salz oder 1 Theil 
(les wasserfreien Salzes list sich in 2242-7 Theilen Wasser von 
100° C, Setzt man dem Wasser eine geringe Menge von einer 
Mineralsiiure zu, so list sich darin das Allylbiguanidkupfersulfat 
auf, aber mit blauer Farbe, indem sich das betreffende Kupfersalz 
und daneben ein Salz des Allylbiguanids bildet. Auch in alkali- 
schen Fliissigkeiten list sich die Verbindung etwas leichter; doch 
findet auch hier Zersetzung statt, bei welcher sich ein Alkalli- 
sulfat und die etwas leiclhter lésliche freie Kupferbasis bildet. 
Beim Erwirmen des Allylbiguanidkupfersulfats mit Barytsalz- 
lésungen scheidet sich BaSO, aus in der dariiber stehenden 
dunkelvioletten Fltissigkeit ist das entsprechende Salz der 
Kupterbasis gelést. 


Allylbiguanidkupferchlorhydrat. (C,H,,N.),Cu.2HCl + 
+ 2H,0. 


Es wurde durch Erhitzen von dquivalenten Mengen des 
Allylbiguanidkupfersulfats mit Chlorbaryum in wiisseriger Lisung 
am Wasserbade dargestellt. Nach dem Abfiltriren vom BaSO, 
und Einengen des dunkelvioletten Filtrates krystallisirte das 
Chlorhydrat beim Stehen der Lisung tiber Schwefelsiiure aus. 
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1. 0°328 Grm. der bei 120° getrockneten Substanz gaben 
0°0327 Grm. Ag und 0°1785 Grm. AgCl, zusammen = 
= 0:°0549 Grm. Cl. 

2, 0°4221 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0:0796 Grm. 
Cu,S, entsprechend 0°0636 Grm. Cu. 

3. 0°1251 Grm. des wasserfreien Salzes lieferten, nach der 
Dumas’schen Methode verbrannt, bei 736-4 Mm. Barometer- 
stand und 17-°5° C, 37-1 CC. = 0: 042433 Grm. N. 

Wasserfreies Allylbiguanidkupferchlorhydrat = 

= (C.H,,N.),Cu. 2HCl 


verlangt: gefunden: 
: oe 33-62°,, 33-92%), 
aig ne 15°23"), 15°06"), 
eee 17°05"), 16°74" , 


Wasserbestimmune: 
Q:3587 Grm. der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 


verloren bei 110° 0°029 Grm. oder............. 808°), H,O; 
(C.H,,N.),Cu.2HC1+2H,0O verlangt............ 1°OG"/, » 
Figenschaften: 


Das Allylbiguanidkupferchlorhydrat krystallisirt in rosen- 
rothen, himbeerartigen Aggregaten. In Wasser lést es sich mit 
dunkelamethystrother Farbe leicht auf; die Lisung gibt mit Sul- 
faten, Carbonaten, Phosphaten, Boraten (mit diesen nur bei 
starker Concentration und in der Kiilte), Silicaten, Oxalaten, 
fixen Alkalien, nicht aber mit Atzammoniak, licht rosenrothe 
Fallungen der betreffenden Salze der Kupferbasis, resp. des 
freien Allylbiguanidkupfers. Auch mit gelbem Blutlaugensalz 
entsteht ein Niederschlag. Durch Zink wird aus der wiisserigen 
Lésung alles Cu gefillt. Ihr Krystallwasser entliisst die Verbin- 
dung leicht und vollstiindig bei 110° C. und firbt sich dabei 
dunkler; eine Zersetzung findet bei 140° noch nicht statt. In 
Alkohol ist das Allylbiguanidkupferchlorhydrat unléslich. 


Allylbiguanidkupfernitrat. (C,H,,N.),Cu.2HNO,. 


Dieses Salz wurde auf genau dieselbe Weise, wie das 
vorige, aus Allylbiguanidkupfersulfat und Baryumnitrat dar- 
gestellt. Es ist, wie ein angestellter Versuch zeigte, wasserfrei. 
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1, 0°3344 Grm. der trockenen Substanz gaben nach der 
Verbrennung 0:3102 Grm. CO,, entsprechend 0-0846 Grm. C 
und 0°1475 Grm. H,O, entsprechend 0:0164 Grm. H. 

2. 0°5692 Grm. Substanz gaben 0°0955 Grm. Cu,S = 
= 0°0763 Cu. Allylbiguanidkupfernitrat = (C,H,,N.),Cu.2HNO 


3 
Verlangt: Gefunden: 
', Ane 25-56%), 2530), 
H...... 4-699, 490°), 
ee 13°51°/, 13°40°,, 


Eigenschaften : 

Das Salz bildet dunkelrosenrothe Krusten, ist in Wasser 
leicht lislich, doch etwas schwieriger als das Chlorhydrat der 
Kupferbasis. Die violette Lésung verhalt sich gegen Reagentien 
genau so wie das Allylbiguanidkupferchlorhydrat. In Alkohol ist 
das Salz unléslich. Beim Erhitzen am Platinblech verglimmt es 
lebhaft und hinterlisst nach dem Gliihen Kupferoxyd. 


Allylbiguanidkupfer. (C,H,,N,),Cu. 


Zum Zwecke der Darstellung dieser Verbindung wurde das 
Allylbiguanidkupfersulfat in  schwefelsiurehaltigem Wasser 
gelést, die Lisung aufgekocht und darauf mit iiberschiissigem 
Atznatron versetzt. Die dunkle, rothviolette Lésung wurde im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure verdunstet, wobei sich rosenrothe 
Nadeln aus ihr ausschieden. 


Eine vorgenommene Bestimmung ergab, dass die Verbin- 
dung wasserfrei ist. 


1. 0°2885 Grm. der trockenen Substanz gaben bei der Ver- 
brennung 0: 3642 Grm. CO,, entsprechend 0:09933 Grm. C und 
0: 1555 Grm, H,O, entsprechend 0:01727 Grm. H. 

2. 0: 1360 Grm. Substanz lieferten nach der Methode von 
Dumas bei 744°8 Mm. Druck und 18° C. Temperatur 48-4 CC. 
oder 0°0559 Grm. N. 

3. 0°2154 Grm. Substanz gaben 0°0475 Grm. Cu,S = 
0:0391 Grm. Cu. 





Allylbiguanid. 38D 
Allylbiguanidkupfer = (C,H,,N,),Cu 


Verlangt: Gefunden: 
"oe 34-949 34-80", 
i xo0eun 9° 82°), 6°05°/, 
rere 40°77°/, 41°10°), 
eee 18°46"), 18°15°/, 


Kigenschaften: 

Das Allylbiguanidkupfer krystallisirt in dunkelrosenrothen 
Nadeln. In kaltem Wasser ist es schwer, in heissem leichter lés- 
lich. 36°244 Grm. einer bei 18° C. gesittigten Lésung enthielten 
0-125 Grm. der Verbindung, d. h. 100 Theile Wasser von 18° 
lésen O0°346 Theile Substanz oder 1 Theil der Verbindung lést 
sich in 288-9 Theilen Wasser von der angegebenen Temperatur. 
27°658 Grm. einer Lésung von 100° C. hinterliessen dagegen 
0-166 Grm. Allylbiguanidkupfer, d.h. 100 Theile Wasser von 
100° liésen 0°604 Theile Substanz oder 1 Theil der Verbindung 
bedarf 165-6 Theile siedenden Wassers zu seiner Lisung. 

Metallchloride (MgCl,, ZnCl,, CuCl,, Fe,Cl, ete.) werden 
von einer Allylbiguanidkupferlésung als Hydroxyde gefillt, wiih- 
rend Allylbiguanidkupferchlorhydrat in Lisung bleibt. Die Ver- 
bindung ist daher eine kraftige Basis, was auch noch aus dem 
Umstande hervorgeht, dass deren Lésung begierig Kohlensiure 
aus der Luft anzieht, wobei aus ihr das Allylbiguanidcarbonat 
als blassrother Niederschlag ausfiillt, der sich unter dem Mikro- 
skop aus feinen Nadeln zusammengesetzt zeigt. 

Uber 130° erhitzt, fiirbt sich das Allylbiguanidkupfer dunkler 
und fiingt dabei an, nach Allylamin riechende Dimpfe auszu- 
stossen; beim Erhitzen am Platinblech entwickelt sie solche 
Dimpfe reichlicher und hinterlisst schliesslich CuQ. 


II. Die kupferfreie Basis und ihre Verbindungen. 
Neutrales Allylbiguanidsulfat. (C,H,,N,),.H,SO,+'/,H,0. 


Zur Darstellung dieser Verbindung, wie tiberhaupt aller 
beschriebenen Allylbiguaniasalze wurde genau wie bei den 
bereits friiher beschriebenen alkylirten Biguaniden angegeben, 
verfahren. Hier wurde also das Allylbiguanidkupfersulfat mit 
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Wasser zerrieben, das zerriebene Salz aufgeschlimmt, die Sus- 
pension am Wasserbade erwiirmt und lingere Zeit hindurch 
Schwefelwasserstoff in dieselbe eingeleitet. Nach dem Abfiltriren 
vom CuS wurde das Filtrat verdunstet und die erhaltene Krystall- 
masse aus Wasser umkrystallisirt. 

0: 2695 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
verloren bei 110° C. 0:063 Grm................ 2°34°/, H,0; 
(C,H, ,N,;),.H,SO,+ '/,H,O verlangt ............ or, . 

1. 0°5325 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0°324 Grm. 
BaSO, = 0:1335 Grm. SOQ,. 

2. 0:1560 Grm. der entwisserten Verbindung gaben, nach 
der Dumas’schen Methode verbrannt, bei 732°6 Mm. Barometer- 
stand und 19° C. Temperatur 51-2 CC. oder 0:05796 Grm. N. 


Wasserfreies Allylbiguanidsulfat = (C,H,,N,),.H,SO, 


Verlangt: Gefunden: 
is iiss 36°84°/, 37°15, 
Whoiinns 25 +269), 25°07, 


Eigenschaften: 


Das neutrale Allylbiguanidsulfat krystallisirt in wasserhellen 
Prismen mit schiefen Endflichen, verwittert an der Luft und iiber 
Schwefelsiiure nicht und verliert bei 100° C. leicht und vollstiin- 
dig sein Krystallwasser. In Wasser ist es sehr leicht léslich; die 
wisserige Lisung wird von Alkohol gefillt; sie reagirt neutral. 
Beim Erhitzen am Platinblech schmilzt das Salz, stésst dann 
nach Allylamin riechende Dimpfe aus und hinterlasst schliesslich 
sehr wenig einer leicht verbrennlichen Kohle. 


Saures Allylbiguanidsulfat. (C,H,,N,).H,SO,+ '/,H,0. 


Es wurde aus dem neutralen Sulfat durch Zufiigen der 
nithigen Menge von titrirter Schwefelsiure und Concentration 
der erhaltenen Lisung am Wasserbade dargestellt. Die ein- 
geengte Fltissigkeit wurde tiber Schwefelsiiure syrupdick, 
krystallisirte aber erst nach mehreren Wochen. 

0-6235 Grm. des tiber Schwefelsiiure aufbewahrten Salzes 
verloren bei 110° 0:0218 Grm. H,O..........-. 3°50°/, H,O; 
(C.H,,N;).H,SO,+'/,H,O verlangt............. 3°63°/, 


me 
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1. 0-6017 Grm. der wasserfreien Verbindung lieferten 
0°592 Grm. BaSO, = 0: 2439 Grm. SO,. 

2. 0°1754 Grm. der entwiisserten Substanz gaben nach der 
Methode von Dumas bei 726 Mm. Druck und 20°5 C, Tempe- 
ratur 46°6 CC. = 0:052009 Grim. N. 


Das wassertreie saure Allylbiguanidsulfat = 
(C;H,,N;).H, 50, 


Verlangt: Getunden: 
ee 29 -29°/, 29-°65°/, 
L (0 . 0/ / ~rAO 
ee 40°17°/, 40:54°), 


Eigenschaften: 

Das Salz krystallisirt nur schwierig in glashellen Blittern, 
zieht aus der Luft Feuchtigkeit an und ist sehr leicht in Wasser 
léslich; die wisserige Lésung reagirt sauer; von Alkohol wird 
sie gefillt. Beim Erhitzen am Platinblech zeigt das saure Sulfat 
dasselbe Verhalten wie das neutrale. 


Neutrales Allylbiguanidchlorhydrat. (C,H,,N.).HCI. 


Das Salz wurde dureh Umsetzen der néthigen Mengen von 
Allylbiguanidsulfat und Chlorbaryum dargestellt. 

Das aus Wasser umkrystallisirte und tiber Schwefelsiiure 
zur Gewichtsconstanz gebrachte Salz verlor bei 110° C. nur eine 
Spur an Gewicht und ist daher wasserfrei. 

1. 0°579 Grm. der trockenen Verbindung gaben 0: 0066 Grm. 
Ag und 0°4562 Grm. AgCl, zusammen 0:°11433 Grm. Cl ent- 


sprechend. 
2. 0:1482 Grm. des Salzes gaben, nach der Methode von 


Dumas verbrannt, bei 730°6 Mm. Druck und 19° C. Temperatur 
52°3 CC. = 0:059042 Grm. N. 


Fiir neutrales Allylbiguanidchlorhydrat = (C.H,,N,). HCl 


Berechnet: Getfunden: 
a 39°44"), 39° 84°/, 
Cl...... 20-00°,, 19-87%, 
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Eigenschaften: 


Durchsichtige Prismen, in Wasser und Alkohol leicht lislich; 
die Lisung besitzt neutrale Reaction. Beim gelinden Erwiirmen 
mit alkoholischer Kalilauge und Chloroform tritt der heftige 
Geruch nach Allylearbylamin auf. Mit PICI, gibt die alkoholische 
Lisung keinen Niederschlag, auch nach Zusatz von Ather nicht. 
Beim Erhitzen am Platinblech verhilt sich das Salz wie das 
Sulfat. 


Saures Allylbiguanidchlorhydrat. 
(C,H,,N,).2HCL. 


Es wurde aus dem neutralen Chlorhydrat durch Zusatz der 
berechneten Menge titrirter Salzsiiure erhalten. Die am Wasser- 
bade eingeengte Lisung bildete beim Stehen iiber Schwefelsiure 
einen zihen Syrup, aus dem sich auch nach vielen Wochen keine 
Krystalle erhalten liessen. Der Syrup wurde in starkem Alkohol 
aufgenommen; nach dem Verdunsten der alkoholischen Lisung 
blieben endlich Krystalle zuriick. 


Eine Wasserbestimmung ergab ein negatives Resultat. 


1. 0°3024 Grm. Substanz gaben 0°0174 Grm. Ag und 
0:°3623 Grm. AgCl, zusammen 0:°09534 Grm. Cl entsprechend. 

2. 0:1427 Grm. des Salzes lieferten nach der Methode von 
Dumas bei 734-6 Mm. Druck und 20° C. Temperatur 39:9 CC = 
= 0:045136 Grm. N. 


Das saure Allylbiguanidchlorhydrat = (C,H,,N.).2HCI 





Verlangt: Gefunden: 
ere 31-25"/, 31-63°/, ; 
: ore 31:70°/, 31°53°/, : 


Eigenschaften: 

Krystallisirt aus Alkohol in wasserfreien, durchsich tigen 
kleinen Prismen, welche an der Luft bald zerfliessen. In Wasser 
ist es sehr leicht, in Alkohol leicht léslich. Die wasserige Liésung 
reagirt sauer. Beim Erhitzen am Platinblech zeigt es dasselbe 
Verhalten, wie das neutrale Chlorhydrat. 
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Allylbiguanid. C,H,,N, =C,H,N,—O,H,. 


Die freie Basis wird erhalten, wenn man aus der Lisung 
ihres normalen Sulfates die Schwefelsiure mit titrirtem Baryt- 
wasser ausfillt, oder wenn man das Allylbiguanidkupfer in 
heissem Wasser suspendirt und liingere Zeit Schwefelwasserstoff 
einleitet. 

Nach dem Abfiltriren vom BaSO,, resp. CuS, verdunstet man 
die Lésung am besten im Vacuum tiber Schwefelsiure, weil sie 
an der Luft diusserst begierig Kohlensiure anzieht. 

Im Vacuum concentrirte sich die Lésung zu einem dicken 
Syrup, an welchem aber nach zweimonatlichem Stehen keine 
Spur einer Krystallisation zu erkennen war. Nach dem Auflésen 
des Syrups in Alkohol und Verdunsten des Lisungsmittels hinter- 
blieb eine undeutlich krystallinische, 4usserst leicht zerfliessliche 
Masse; von einer Analyse dieser Substanz konnte um so eher 
abgesehen werden, als die Zusammensetzung ibrer Salze, sowie 
die den iibrigen Biguaniden analoge Synthese derselben daran 
nicht zweifeln lassen, dass hier wirklich das Allylbiguanid 
vorlag. 

Die wiisserige Liésung des Allylbiguanids reagirt stark 
alkalisch, zieht begierig Kohlensiiure aus der Luft an, treibt 
Ammoniak aus Ammonsalzen aus, gibt mit Metalloxyden Nieder- 
schlige von Hydroxyden, kurz, die Verbindung ist eine sehr 
starke, in ihrem Verhalten den tibrigen bekannten Biguaniden 
sehr iihnliche Basis. Beim gelinden Erwiirmen der alkoholischen 
Lisung mit alkoholischer Kalilaunge und Chloroform tritt der 
durchdringende Geruch nach Allylearbylamin ein, woraus zu 
schliessen ist, dass sich das Alkyl in einer Amidgruppe befindet. 





Was den chemischen Charakter des Allylbiguanids 
und der kupferhiltigen Basis anbelangt, ist zu bemerken, dass 
diese Verbindungen in ihrem Verhalten genau den _ iibrigen 
Biguaniden und Kupferbiguaniden entsprechen; denn die Lis- 
lichkeitsverhaltnisse des Allylbiguanidkupfers und seiner Salze, 
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sowie das darin begriindete Verhalten dieser Verbindungen 
gegen Reagentien lassen eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Ver- 
halten der Baryumsalze nicht verkennen. 

Durch Austritt des Kupfers aus der Basis geht wie bei den 
anderen bekannten Biguaniden der erdalkaliartige Charakter 
des Allylbiguanidkupfers in einen alkaliartigen tiber, und zwar 
kénnte auch das Allylbiguanid wieder am besten in Bezug auf 
sein chemisches Verhalten mit dem Natrium verglichen werden, 
insofern als seine Salze gleich den Natriumsalzen weder von 
Platinchlorid noch von Weinsiiure gefallt werden. 

Durch den Eintritt eines Allyls mit doppelter Bindung der 
Kohlenstoffatome wird darnach der chemische Charakter des 
Biguanids nicht geiindert. 
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Uber einige Salze der Pikraminsdure. 


Von Alois Smolka. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1887. 


Die pikraminsauren Salze sind wenig gekannt; ich stellte 
zum Zwecke ihres Studiums einige derselben dar und gebe hie- 
mit ihre kurze Beschreibung. Die Darstellung geschah in zweierle; 
Weise: die unléslichen Salze wurden durch Fallung, die lislichen 
durch Auflisen des betreffenden Carbonates in Pikraminsiure 
erhalten. 

Pikraminsaures Natrium. 
Y - 
Na(C,H,N,O0,) + H,0. 


Es wurde durch Eintragen der berechneten Menge von 
Na,CO, in wisserige Pikraminsiiure dargestellt. Die tiefrothe 
Lésung gab keine schénen Krystalle; auch nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren wurden nur dunkelrothe, krystallinische Krusten 
erhalten. 

1. 0:°6735 Grm. der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
verloren nach dem Trocknen bei 120° 0-0505 Grm. = 
7-50°/, H,O; bei einer anderen Bestimmung wurden 
7:66°/, H,O erhalten. Die Rechnung verlangt fiir 1 Molekiil 

*53°/, HO. 

2. 0: 8675 Grm. entwiisserter Substanz gaben nach dem Ab- 
rauchen mit H,SO, 0:2725 Grm. Na,SO, = 0:0881 Grm. = 
10:16°,, Na; bei einer anderen Bestimmung resultirten 
nach derselben Methode 10-19°/, Na. 

3. 0: 2325 Grm. des wasserfreien Salzes lieferten nach der 
Methode vou Dumas bei 15°C. und 739 Mm. Druck 
37°4 CC.=0:0433 Grm. N. Wasserfreies pikraminsaures 
Natrium = Na(C,H,N,0.) 
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Verlangt Gefunden 


coves F o/ 10°18°/, 
18-62 


Eigenschaften: Dunkelrothe, krystallinische Krusten; ver- 
liert bei 115—120° das Krystallwasser; beim langsamen Erhitzen 
tiber 150° findet ruhige Zersetzung statt, beim raschen Erhitzen 
erfolgt eine heftige Explosion. Bei 15-5° C. list sich 1 Theil des 
wassertreien Salzes in 48°63 Theilen Wasser, oder 100 Theile 
Wasser von dieser Temperatur lisen 2-06 Theile des wasserfreien 
Salzes; in heissem Wasser list es sich sehr leicht auf. 





Pikraminsaures Magnesium. 
Mg(C,H,N,0,), + 3H,0. 


Die Darstellung geschah durch Kochen der Aquivalenten 
Mengen von basischem Magnesiumearbonat und Pikraminsiure 
mit Wasser und Krystallisation des stark eingeengten Filtrates. 
1. 0-0736 Grm. des exsiceatortrockenen Salzes verloren bei 
110° 0-086 Grm. H,O = 11-68°/,. Mg(C,H,N;0,), + 3H,O 
verlangt 11-39°/, H,O. 
2. 1-261 Grm. des entwiisserten Salzes gaben nach dem Ab- 
rauchen mit H,SO, und Fillung des MgSO, 0:323 Grm. 
Mg,P,0, =0°0698 Grm. =5:54°/, Mg; bei einer anderen 
Analyse wurden auf dieselbe Weise 5:62°/, Mg gefunden. 
3. 0-188 Grm. der wasserfreien Substanz lieferten, nach der 
Methode von Dumas verbrannt, bei 17° C. und 727°5 Mm. 
Druck 33:6 CC.=0:038 Grm. N. ‘ 
Wasserfreies pikraminsaures Magnesium = Mg(C,H,N,0.), 


Verlangt Gefunden 
| eer 5+*719/, 5°58°/, 
eee 20-00 20-25 


Eigenschaften: Dunkelrothbraune, kleine Bliittchen, die 
bei 110° ihr Krystallwasser verlieren, tiber 140° sich aber zer- 
setzen. In Wasser ist das Salz leicht léslich: 1 Theil des wasser- 
freien Salzes list sich bei 17° C. in 17-9 Theilen Wasser oder 
100 Theile Wasser von der angegebenen Temperatur lisen 





Salze der Pik: aminsiiure. 393 


5:5842 Theile des wasserfreien Salzes; in heissem Wasser ist 
die Léslichkeit bedeutend grisser. 


Pikraminsaures Zink. 
Zn(C,H,N,0.), + HO. 


Durch Fillung von pikraminsaurem Magnesium mit ZnCl, 
wurde dieses Salz als eigelber Niederschlag erhalten. 

1. 0:3997 Grm. der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
gaben bei 115° 0°0156 Grm. = 3: 90°/,H,O ab. Der Theorie 
nach sind fiir 1 Molektil Krystallwasser 3°76°/, H,O noth- 
wendig. 

2. Das Salz wurde mit Schwefelsiiure abgeraucht, das ZnSO, 
mit Na,CO, gefillt und das Zn als ZnO gewogen. 

0-8094 Grm. der wasserfreien Verbindung gaben 
0°1376 Grm. ZnO =0-1104 Grm. Zn. 

3. 0'351 Grm. des entwiisserten Salzes lieferten nach der 
Methode von Dumas 56°8 CC.=0-:0639 Grm. N (bei 
22°5° C. und 736°5 Mm. Barometerstand). 

Fitir wasserfreies pikraminsaures Zink = Zn(C,H,N,0O.),. 


Berechnet Gefunden 
es ae 14°: 10°/, 13> 64°/, 
| rere 18°22 18-20 


Eigenschaften: Das Salz stellt ein gelbes Pulver vor, das 
unter dem Mikroskop aus Nadeln bestehend erscheint. Im wasser- 
freien Zustande ist es grtingelb gefirbt. Beim langsamen Erhitzen 
findet zwischen 140—150° ruhige Zersetzung statt. In Wasser 
ist es sehr schwer léslich: 100 Theile Wasser von 23° C. lésen 
0-017 Grm. Salz oder: 1 Theil des wasserfreien Salzes lost sich 
bei 23° C. in 5890-5 Theilen Wasser. — 100 Theile Wasser von 
100° C. lésen 0:0543 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil 
desselben bedarf 1842-2 Theile siedenden Wassers zu seiner 
Lésung. 


Pikraminsaures Cadmium. 
Cd(C,H,N.O0.), + H,0. 


Das pikraminsaure Cadmium wurde durch Kochen von Pikra- 
minsiure mit tiberschiissigem Cadmiumearbonat erhalten Nach 
dem Erkalten des Filtrates schied sich das Salz in Nadeln aus. 
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. 0: 2967 Grm. des exsiceatortrockenen Salzes verloren bei 
115° C. 0-011 Grm.=3°71°, H,O; ftir Cd(C,H,N,0,), + 
H,O verlangt die Rechnung 3-54°/, H,O. 

. 0°6543 Grm. der wasserfreien Verbindung gaben nach 
dem Abrauchen mit Schwefelsiure 0:2644 Grm. CdSO, = 
0-1424 Grm. Cd. 

3. 0'307 Grm. der entwiisserten Substanz gaben nach der 
Methode von Dumas bei 19° C. und 734-2 Mm. Druck 
46-0 CC.=0-0522 Grm. N. Wasserfreies pikraminsaures 
Cadmium = Cd(C,H,N,0.), 


bo 


Verlangt Gefunden 
O83... 22°OF"/, 21-76%, 
scent 16°54 16°89 


Eigenschaften: Griingelbe Nadeln, nach dent Entwiissern 
griin werdend; beim langsamen Erhitzen auf etwa 140° zersetzt 
sich das Salz ruhig und firbt sich dabei braun. In Wasser ist es 
schwer léslich: bei 23° C. lésen 100 Theile Wasser 0: 0823 Theile 
wasserfreies Salz oder 1 Theil Salz lést sich in 1215 Theilen 
Wasser. Bei 100° C. lésen 100 Theile Wasser 0-3144 Theile 
Salz, d.h. 1 Theil des wasserfreien Salzes bedarf 318 Theile 
Wasser von dieser Temperatur zu seiner Lisung. 


Pikraminsaures Quecksilberoxydul. 
Hg, (CH,N30; ).. 


Es wurde durch Fallung von Quecksilberoxydulnitrat mit 
pikraminsaurem Magnesium erhalten. 
1. Die exsiceatortrockene Substanz verlor bei 115° nur eine 
Spur an Gewicht; das Salz ist daher wasserfrei. 

. 0°4205 Grm. des trockenen Salzes gaben nach der Dumas’ 
schen Methode bei 18-5° C. und 731-9 Mm. Barometerstand 
38:0 CC.=0:043 Grm. = 10-24°/, N. Hg,(C,H,N,0,), 
verlangt 10°560/, N. 

Eigenschaften: Ein zinnoberrothes Pulver, welches unter 
dem Mikroskop kérnig-krystallinisch erscheint. Beim Erhitzen 
auf 120° firbt es sich dunkler und verliert bei dieser Temperatur 
8-72°/, an Gewicht, was etwa 4 Molekiilen Krystallwasser gleich- 


bo 
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kiime (Rechnung hieftir 8-41°/,); es enthilt dann aber nur 8°/, N 
(gegen 10-56°/, der Theorie). Uber 120° erhitzt, wird das Salz 
noch dunkler und nimmt dabei stetig an Gewicht ab; es erleidet 
somit schon bei 120° eine Zersetzung. In Wasser ist das pikramin- 
saure Quecksilberoxydul so gut wie unlislich; denn bei 17-5° C. 
lisen 100 Theile Wasser blos 0-0048 Theile Salz, oder 1 Theil 
Salz list sich in 21010 Theilen Wasser — und 100 Theile Wasser 
von 100° C. nehmen 0:008 Theile des Salzes auf, oder 1 Theil 
desselben bedarf 12481 Theile siedenden Wassers zu seiner 
Liésung. Dem entspricht auch die Erscheinung, dass sich siedendes 
Wasser, mit pikraminsaurem Quecksilberoxydul in Beriihrung, 
kaum merklich firbt, wihrend andere Salze sofort wenigstens 
orangegclbe Lésungen geben. 


Pikraminsaures Quecksilberoxyd. 
He(C,H,N,0.), + H,0. 

Dieses Salz wurde durch Fallung von pikraminsaurem Mag- 
nesium mit HgCl, als rothbrauner Niederschlag erhalten, der 
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure eine ockergelbe Farbe 
angenommen hatte. 

1. 0-8032 Grm. der iiber Schwefelsiiure zur Gewichtsconstanz 
aufbewahrten Substanz verloren bei 115° C. 0:0247 Grmn. 
=3°08°/, H,O. Hg(C,H,N,0.), +H,O verlangt 2-93°/, 
H,0. 

2. 0: 2618 Grm. der wasserfreien Verbindung gaben nach der 
Methode von Dumas bei 21°5° C. und 729-4 Mm. Baro- 
meterstand 33-7 CC.=0-°0377 Grim. = 14°39", N. 

Hg(C,H,N,0,), verlangt 14°10°, N. 

Kigenschaften: Das pikraminsaure Quecksilberoxyd stellt 
ein ockergelbes Pulver vor, welches unter dem Mikroskop feine 
Nadeln zeigt, und das im wasserfreien Zustande etwas dunkler 
gefairbt ist. Bei allmiligem Erhitzen auf 140—145° zersetzt es 
sich ruhig unter Braunfiirbung. In Wasser ist es nur wenig loéslich: 
100 Theile Wasser von 18° C. lésen 0-032 Theile des wasser- 
freien Salzes oder 1 Theil desselben lést sich in 3172-6 Theilen 
Wasser von der angegebenen Temperatur. 100 Theile Wasser von 
100° C. lésen 0: 0802 Theile des wasserfreien Salzes, d. h. 1 Theil 
Salz bedarf 1151 Theile siedenden Wassers zu seiner Lisung. 
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Pikraminsaures Blei. 
Pb(C,H,N,9.),. 
Beim Versetzen von pikraminsaurem Magnesium mit Blei- 

zucker entsteht ein orangefarbiger, flockiger Niederschlag, der 

sich in viel kochendem Wasser mit rubinrother Farbe lést und 
beim Erkalten dieser Lésung in feinen Nadeln krystallisirt. 
Eine Wasserbestimmung ergab, dass diese Nadeln wasser- 
frei sind. 
1. 0.763 Grm. Substanz gaben nach dem Abrauchen mit 
Schwefelsiure 0°383 Grm. PbSO, = 0-26165 Grm. Pb. 
2. 0-406 Grm. Salz gaben nach der Methode von Dumas bei 
18°C. und 713:6 Mm. Barometerstand 52:7 CC.= 
00-0583 Grm. N. Pikraminsaures Blei= Pb(C,H,N,0,),- 


Verlangt Gefunden 
en 34-339), 34-299), 
, ere 13-93 14°36 


Eigenschaften: Rothbraune, feine Nadeln, die sich beim 
allmiligen Erhitzen zwischen 140—150° C. ruhig zersetzen. 
100 Theile Wasser von 20°5° C. lésen 0-038 Grm. Salz, oder 
1 Theil des Salzes lést sich in 2632-8 Theilen Wasser von der 
bezeichneten Temperatur. — 100 Theile Wasser von 100° C. 
lésen O:067 Theile Salz oder 1 Theil Salz list sich in 
1494-6 Theilen siedenden Wassers. 





Pikraminsaures Mangan. 
Mn(C,H,N,O.), + 2H,0. 


Das Salz wurde durch Kochen von MnCO, mit wiisseriger 
Pikraminsiure dargestellt; aus dem eingeengten, blutrothen 
Filtrat krystallisirte dann die Verbindung heraus. 

1. 0-670 Grm. des tiber Schwefelsiure getrockneten Salzes 
verloren bei 120° C. 0:0502 Grm.=7-49°, H,O und ein 
andermal gaben 0-°5565 Grm. Salz 0°041 Grm.=7:°37°/o 
H,O, im Mittel also 7-43°/,. Mn(C,H,N,O.), + 2H, 0 verlangt 
7°39°/, H,O. 

2. 0:6198 Grm. des wassertreien Salzes gaben nach Abrauchen 

mit Schwefelsiure und Fiillung des MnSO, mit Schwefel- 
ammonium 0.1166 Grm. MuS = 0:0737 Grm. Mn. 
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3. 0°247 Grm. der entwisserten Verbindung gaben nach der 
Methode von Dumas bei 19° C. und 731 Mm. Druck 
41:0 CC.=0:0463 Grm. N. 

Wassertreies pikraminsaures Mangan = Mn(C,H,N,0.),. 


Verlangt Getunden 
Mn ..... 12-20°, 11-89%), 
PP akeins 18°63 18-75 


Eigenschaften: Das pikraminsaure Mangan krystallisirt 
in feinen, dunkelstahlgriinen, gliinzenden Nadeln, die zu himbeer- 
artigen Aggregaten vereinigt auftreten; zerrieben, bilden sie ein 
braunrothes Pulver. Das Krystallwasser entweicht bei 115—120°, 
liber 150° findet Zersetzung statt. 100 Theile Wasser von 19° C, 
lésen 1°0261 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil des 
letzteren bedarf 97:46 Theiie Wasser von dieser Temperatur zu 
seiner Lisung; in heissem Wasser ist die Léslichkeit bedeutend 
grosser. 


Pikraminsaures Kobalt. 
Co(C,H,N,90,),. 
Es wurde durch Fallung von pikraminsaurem Magnesium mit 
CoCl, dargestellt. 

Die tiber Schwefelséure getrocknete V erbindung ist wassertrei. 
1. 0°469 Grm. des Salzes gaben nach dem Abrauchen mit 

Schwefelsiiure 0:156 Grm. CoSO, =0:0591 Grm, Co. 
2. 0:3555 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas 

bei 15°5° C. und 745°6 Mm. Druck 55°5 CC.= 

= 00-0647 Grm. N. 

Fiir pikraminsaures Kobalt = Co(C,H,N,0,), 


Berechnet Gefunden 
12-89° . 12°61°/, 
eee 18:48 18:20 


Ei genschaften: Ein erbsengelber, amorpher Niederschlag, 
der sich tiber 140° C. unter Zersetzung dunkler fiirbt. In Wasser 
ist das Salz fast unléslich: 100 Theile Wasser von 100° C. lésen 
0-0308 Grm. Salz oder 1 Theil des Salzes list sich in 5292-8 Thei- 
len siedenden Wassers. 





eee . 


| 











A. Smolka, Salze der Pikraminsiiure. 


Pikraminsaures Nickel. 
Ni(C,A,N,0.),. 
Die Darstellung geschah durch Fallung von pikraminsaurem 
Magnesium mit NiSO,. 
Das tiber Schwefelsiiure getrocknete Salz ist wasserfrei. 

1. Zur Nickelbestimmung wurde die Verbindung mit Schwefel- 
siiure abgeraucht, das NiSO, mit NaOH gefillt und als NiO 
gewogen. 0°6563 Grm. Substanz gaben 0-1077 Grm. 
NiO = 0-0869 Grm. Ni. 

2, 0:3615 Grm. Substanz gaben nach der Methode von Dumas 
bei 17-5° C. und 727-2 Mm. Barometerstand 57:8 CC. 
= 0:0653 Grm. N. 

Pikraminsaures Nickel = Ni(C,H,N,0.), 


Verlangt Gefunden 
ae 12.899), 13-25%), 
ee 18:48 18-06 


Eigenschaften: Ein dunkelolivengriines, amorphes Pulver. 
Zwischen 140—145° beginnt sich das Salz zu zersetzen und 
fiirbt sich dabei braungriin; in Wasser ist es noeh etwas schwerer 
lislich, als das Kobaltsalz; denn 100 Theile Wasser von 100° C. 
lésen 0:0286 Theile Salz oder 1 Theil der Verbindung bedarf 
3532°5 Theile siedenden Wassers zu seiner Lisung. 


Die beschriebenen pikraminsauren Salze besitzen verschie- 
dene Farben und geben je nach ihrer Léslichkeit dunkelblutrothe 
bis hellorange gefirbte Lésungen. Beim langsamen Erhitzen zer- 
setzen sie sich bei etwa 150° C. ruhig und verlieren dabei stetig 
an Gewicht; erfolgt aber dieses Erhitzen rasch, so tritt Explosion 
ein, am heftigsten bei dem Natrium- und Bleisalz. Schlag bewirkt 
keine Explosion. Beim Abrauchen mit concentrirter Schwefelsiure 
findet ebenfalls eine ruhige Zersetzung statt. Das Krystallisations- 
vermigen der beschriebenen Salze ist kein namhaftes; am schén- 
sten und leichtesten krystallisirt noch das Mangansalz beim frei- 
willigen Verdunsten der Liésung. 








Uber Chlor- und Bromsubstitutionsproducte des Citra- 
conanils, 


Von Th. Morawski und J. Klaudy. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1887.) 


Im LXXVII. Bande der Annalen derChemie, 8.277, beschrieb 
Gottlieb das von ihm bei Einwirkung von Citraconsiiure auf 
Anilin erhaltene Citraconanil und das Citraconjodanil. Das letztere 
wurde dargestellt durch Einwirkung von Citraconsiiure auf Para- 
jodanilin. Am Schlusse seiner Abhandlung spricht Gottlieb die 
Ansicht aus, dass es kaum zu bezweifeln sei, dass auch Chlor-, 
Brom- und Nitranilin ganz iihnliche Resultate geben miissten. Um 
zu Halogensubstitutionsproducten zu gelangen, konnte aber auch 
der Weg eingeschlagen werden, dass man auf Citraconanil 
Halogene einwirken liisst und versuchten wir es auf diese Weise 
zu derartigen Verbindungen zu gelangen. Die Einwirkung von Cl 
und Br war auch besonders deshalb von Interesse, weil sich 
unmittelbar die Frage aufwarf, ob die genannten Elemente leichter 
auf dem Citraconsiiurerest oder substituirend auf die Wasserstoff- 
atome des Anilins einwirken wiirden. 


Citraconanil und Chlor. 


Reines Citraconanil wurde in viel Wasser (10 Grm., in 500 CC. 
Wasser) vertheilt und solange Chlor eingeleitet, bis tiber Nacht 
die Fliissigkeit den Geruch nach freiem Chlor beibehalten hatte. 
Die feinen Nadeln des Citraconanils verwandeln sich dabei in 
eine etwas krtimliche, ziihe Masse, die beim Auswaschen auf 
dem Filter mehr oder weniger zusammenbickt. Nach dem Aus- 
waschen mit Wasser wurde die Substanz in heissem Alkohol 
gelist und die Lésung abktihlen gelassen. Es schied sich nun in 
feinen Nadeln eine schén weisse Verbindung ab, welche im 
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getrockneten Zustande atlasartigen Glanz zeigte. Aus dem Filtrate 
wurde durch Abdampfen wohl noch eine kleine Menge derselben 
Verbindung erhalten, jedoch verfirbte sich diese Fltissigkeit all- 
milig in dunkelroth und gab einen dickfliissigen Riickstand. Durch 
Destillation dieses Riickstandes mit Wasser wurde ein dliges 
Destillat erhalten, welches nach allen seinen Eigenschaften als 
eines der fltissigen Chloraniline sich erwies. Es geht hieraus her- 
vor, dass bei der Einwirkung des Chlors auf Citraconanil theil- 
weise Zerlegung desselben stattfindet. Die Hauptmenge des 
Citraconanils war aber doch in das obenerwihnte, nadelférmig 
krystallisirende Product tibergegangen. Um dieses zu reinigen 
wurde ein wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol vorge- 
nommen bis der ursprtinglich von einer Krystallisation zur 
anderen zunehmende Schmelzpunkt bei 114, 5° constant wurde. 
Auch durch vorsichtige Sublimation lisst sich diese Verbindung 
reinigen und wird in diesem Falle in langen glasgliinzenden 
Nadeln erhalten. 

Uber Schwefelsiiure in vacuo getrocknet, gab die Substanz 
folgende analytische Daten: 
0:3232 Grm. gaben 0'1110 Grm. H,O und 0°7144 Grm. CO,. 
0-3881 Grm. gaben 0: 2342 Grm. AgCl] und 0:0040 Grm. Ag. 
0:3439 Grm. gaben 19:4 CC. N bei 19° C. und 750:5 Mm. 


Barometerstand. 
0:3921 Grm. gaben 22°5 CC. N bei 18° C. und 741 Mm. Baro- 
meterstand. 
Berechnet fiir 
C,, H,CINO. Gefunden 
oe 59-59 60:27 
ey 3°61 3°81 
. gress 16:02 15°26 
| ae 6:32 6°45 u. 6°39 


Zur weiteren Bestatigung, dass die untersuchte Substanz 
ein Citraconchloranil sei, wurde eine Zersetzupg derselben mit 
Ammoniak versucht und wurde zu diesem Zwecke die Verbin- 
dung in Ammoniakfltissigkeit vertheilt. Beim Erhitzen liste sich 
dieselbe vollstiindig auf und wurden die beim Kochen auftre- 
tenden Dimpfe in einem Ktihler aufgefangen. 
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Bald traten in der Kiihlréhre weisse Krystalle auf, deren 
Bildung neuerdings erfolgte, als in den Destillirkolben wieder 
Ammoniak eingetragen wurde. Neuer Zusatz von Ammoniak und 
andauerndes Kochen wurden nun so lange fortgesetzt, als noch 
in der Kiihlréhre Krystallabscheidungen stattfanden. Das mit 
dem Wasserdampfe iibergegangene Product wurde mit Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Es zeigte einen an Anilin 
erinnernden Geruch, und aus Alkohol umkrystallisirt liess die 
Verbindung deutlich die Gestalt von Octaedern erkennen. Der 
Schmelzpunkt wurde bei 69° gefunden. Die Analyse des Kérpers 
ergab folgende Daten: 

0-1832 Grm. gaben 0:2088 Grm. AgCl und 0:0024 Grm. Ag 
entsprechend 27°94°/, Cl, wiihrend das Monochloranilin 
C,H,CIN 27:84°/, enthiilt. 

Das Zersetzungsproduct des Citraconchloranils ist also 
Chloranilin, und zwar, wie aus obigen Eigenschaften hervorgeht, 
Parachloranilin, dessen Schmelzpunkt mit 70° angegeben wird. 
Demnach ware das Einwirkungsproduct des Chlors auf Citra- 
conanil niiher zu bezeichnen als Citraconparachloranil. 

Der Inhalt des Destillirkolbens wurde gleichfalls einer 
Untersuchung unterzogen, um zu finden, ob die Citraconsiure 
nicht etwa bei dieser Zersetzung des Citraconparachloranils 
durch Ammoniak eine Verinderung erlitten habe. Zu diesem 
Behufe wurde das Blei- und Silbersalz dargestellt und das Verhalten 
der Siure beim Abdampfen beobachtet. Bei diesem letzteren Ver- 
suche wurden die stechenden Diimpfe des Citraconsiureanhy- 
drites deutlich wahrgenommen, wie sie immer auftreten, wenn 
man eine Citraconsiurelésung auf dem Wasserbade verdampft. 

Blei- und Silbersalze stimmten in den Eigenschaften voll- 
kommen iiberein mit denjenigen der Citraconsiuresalze und 
die Metallbestimmungen fiihrten auch zu Zahlen, welche den 
Metallgehalten dieser Salze entsprechen. 

Das Bleisalz ist kérnig, krystallinisch und gaben0: 7246 Grm. 
bei 100° getrockneter Substanz 0: 1557 Grm. PbO und 0: 3022Grm. 
Pb, woraus sich ein Bleigehalt von 61-°56°/, Pb berechnet, gegen 
61-79°/, Pb theoretisch. 

Das Silbersalz, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, gab 
farblose Nadeln und lieferten 0: 3668 Grm. bei 100° getrockneter 
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Substanz unter Verglimmen 0:°2286 Grm. Ag entsprechend 
62°15°,, Ag, wihrend die Theorie 62°78°,, erfordert. Die Salze 
sind daher reine citraconsaure Salze. 

Es geht sonach aus diesen Versuchen hervor, dass 
das Chlor bei seiner Einwirkung auf Citraconanil die 
Substitution eines Wasserstoffatomes im Anilinreste 
bewirkt, hingegen aber den Rest der Citraconsiure 
unverindert lisst. 





Citraconsaure und Brom. 


Wenn man auf ein Molekiil Citraconanil, in Wasser vertheilt, 
eine zwei Atomen entsprechende Brommenge eintriigt, so wird 
das Brom begierig aufgenommen unter reichlicher Bildung von 
HBr. Das hiebei zu gewiirtigende Monobromsubstitutionsproduct 
wurde in ganz iihnlicher Weise wie das oben beschriebene Chlor- 
substitutionsproduct abgeschieden und aus Alkoholumkrystallisirt. 
Ks bildet gliinzend weisse Nadeln. Die Analyse des gereinigten 
Productes ergab aber immer einen um 1—2°/, héheren Brom- 
gehalt als der angedeuteten Verbindung entspricht, und konnten 
wir auf diesem Wege kein reines Monobromsubstitutionsproduct 
erhalten. Schmelzpunkt 118° C, 

Wir versuchten daher Brom in soleher Menge zur Kinwirkung 
zu bringen, als leicht von dem Citraconanil aufgenommen wird. 

Vertheilt man, wie bei den Versuchen mit Chlor, das Citra- 
conanil in Wasser und tragt dann soviel Brom ein, dass auf ein 
Molekiil Citraconanil vier Atome Br entfallen, so wird das Brom 
von dem Citraconanil rasch und vollstiindig aufgenommen und eine 
kleine, frei bleibende Brommenge liasst sich dann leicht dureh 
Erwiirmen vertreiben. Das Einwirkungsproduct des Broms bildet 
eine ziihe Masse, die jedoch bald fest wird. Lost man die Reactions- 
masse in heissem Alkohol, soscheiden sich beim Erkalten desselben 
blendend weisse Nadeln aus, welche dann ziemlich bedeutender 
Alkoholmengen bediirfen, um sich neuerdings zu lésen. 

Wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt zeigen sie einen 
constanten, bei 178° C. liegenden Schmelzpunkt. 

Sehr vorsichtig der Sublimation unterworfen, bleibt die Ver- 
bindung unzersetzt, bei etwas zu raschem Erwiirmen findet Ver- 
firbung und Zersetzung statt. 
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Das aus Alkohol umkrystallisirte Product gab folgende 
analytische Daten: 
0°3220 Grm. Substanz gaben 0: 0642 Grm. H,O und 0:4590 Grm. 
CO,. 
0: 3084 Grm. Substanz gaben 0-0583 Grm. H,O und 0° 4373 Grm, 


CO,. 
0-5041Grm. Substanz gaben 0:5321 Grm. AgBr und 0: 0073 Grm- 
Ag. 


0: 3679 Grm. Substanz gaben 18:2CC.N bei20° C. und 750°5 Mm. 
Barometerstand. 


Jerechnet fiir 


C,H, Br.NO, Gefunden 

Te aia cilia ee I 
ae 38-26", 38°779/, uw. 38-65"), 
_ were 2°03 2°21 wu. 2°10°/, 
_ eee 46°37 45-96 
shes 4-06 4°03 


Das eben beschriebene nadelférmige Product ist demnach 
ein Bibromcitraconanil. 

Es war nun weiter zu untersuchen, ob beide eingetretenen 
Bromatome Benzolwasserstoff ersetzten oder ob auch eine Sub- 
stitution im Citraconsiurerest stattgefunden hat. Diese Frage 
zu entscheiden, wurde das getrennte Product anhaltend mit 
Ammoniak gekocht. 

Bei Anwendung von Ammoniak verlief die Zerlegung glatter 
als bei Verwendung von Natronlauge oder Barythydrat, wesshalb 
wir zu unseren Versuchen immer das erstere bentitzten. Das 
Kochen geschah unter wiederholter Erneuerung des Ammoniaks 
durch cirea 48 Stunden am Kiihler. 

Im Kitihlrohre traten bald weisse Krystalle auf, wihrend sich 
im Kolben nicht unbetriichtliche Mengen harzartiger Substanz 
bildeten. Das Kochen wurde erst unterbrochen als sich keine 
neuen Krystallbildungen in der Kiihlréhre mehr zeigten. Die im 
Destillate enthaltenen Krystiillehen wurden aus Ather umkrystal- 
lisirt und zeigten oktaedrische Gestalt. Der Schmelzpunkt ergab 
sich zu 60° C. und das Verhalten gegen Siiuren stimmte voll- 
kommen mit demjenigen des Parabromanilins. 
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Q:3259 Grm. gaben 0:3421 Grm. AgBr und 0:0069 Grm. Ag 
entsprechend 46:23°/, Br. Die Formel C,H,BrN erfordert 
46°78°/, Br. 

Es wurde sonach nur ein Wasserstoffatom des Benzolkernes 
durch Brom ersetzt und musste daher das zweite Bromatom in 
den Citraconsiiurerest eingetreten sein. 

Um nun die Natur der Siure zu erkennen, welche bei der 
Zerlegung des Bromcitraconparabromanils entstanden war, wurde 
der Inhalt des Destillirkolbens, in welchem die Zersetzung vor- 
genommen wurde, einer niiheren Untersuchung unterzogen. Hie- 
bei konnte leicht nachgewiesen werden, dass _betrichtliche 
Mengen des Broms in Form von BrH abgeschieden wurden. 
Jedoch konnte, selbst bei mehrtigigem Kochen und grossem 
Uberschusse an Basen (in einzelnen Fallen wurde auch Natron 
und Baryt angewendet) nur stets weniger Brom in Form von 
Bromiden nachgewiesen werden, als der Hilfte des im Brom- 
citraconparabromanils enthaltenen Broms entsprochen hitte. Hier- 
aus konnten wir bereits schliessen und fanden dies spiter bestitigt, 
dass ein Theil des Broms noch in Form eines anderen brom- 
hiiltigen Productes sich erhalten habe. 

Durch Ansiiuern mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Ather 
konnte aus der Fitissigkeit eine Siure gewonnen werden, welche 
nach dem Verdunsten des Athers in Form von strahlig krystal- 
linischen Massen zuriickblieb. Beim Zusammenbringen derselben 
mit Wasser trat Triibung ein, welche beim Erwarmen am Wasser- 
bade verschwand, wobei auch ein Geruch auftrat, welcher an 
denjenigen der Citraconsiurediimpfe lebhaft erinnnerte. 

Die in der Kilte mit Wasser erzeugte Lisung wurde durch 
Filtration von den klebrigen und flockigen Ausscheidungen 
getrennt, welche sich auf Zusatz von Wasser gebildet hatten und 
zur Herstellung eines Silber- und Bleisalzes bentitzt. Ersteres 
krystallisirte in Prismen und liess sich aus kochendem Wasser 
umkrystallisiren, letzteres in mikroskopischen Sphirokrystallen 
und ergab die Untersuchung beider Salze, dass sie auf ein 
Atom Brom zwei Atome Ag, respective ein Atom Pb enthielten, 
also einer zweibasischen Séure angehéren. Die Analyse des 
tiber Schwefelsiure getrockneten Pb-Satzes ftihrte zu folgenden 
Daten: 
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Citraconanil. 
0:2474 Grm. Substanz gaben 0-1726 Grm. PbSO,,. 
Q- 2262 Grm. Substanz gaben 0° 1540 Grm CO, und 0:0333 Grm. 


H,0. 
0°2536 Grm. Substanz gaben 0°1050 Grm. AgBr (nach dem 


Gliihen mit CaO). 


Berechnet fiir 


C-H;BrPbO, Gefunden 
Bisa eh 19-00°/, 13°57°/, 
oe 1°58 1°63 
BP cals 18-10 17-61 
PW views 46°83 47-66 


Das Silbersalz, tiber Schwefelsiiure getrocknet, zeigte folgende 


Zusammensetzung: 

O+ 2542 Grm. Substanz gaben 0° 2165 Grm. AgBr, entsprechend 
48-92°/, Ag. 

0: 2350 Grn. Substanz gaben 0.1552 Grm. CO, und 0: 0264 Grn. 
H,0. 

0:5602 Grm. Substanz gaben (nach der Methode von Carius) 
Q:2299 Grm. AgBr. 


Berechnet fiir 


C,H,Ag.BrO, Gefunden 
ee 18-62"), 18-00"), 
err 1°55 1°57 
47°88 48-92 
eer 17°73 17°46 


Aus diesen Zahlen ist zu schliessen, dass die untersuchten 
Salze von einer Siure C,H,BrO, stammen, also von einem Brom- 
substitutionsproduct einer Siiure C,H,,0,, welche der Citracon- 
siiurereihe C,, Hs, ,O, angehdrt. 

Die erwiihnten Zahlen stimmen nur annihernd und nicht 
geniigend scharf mit den theoretischen tiberein, doch hinderte uns 
die geringe Ausbeute an reinen Salzen, genauere Resultate zu 
erlangen. 

Nach unseren Beobachtungen scheint etwa nur ein Achtel des 
gesammten im Bromcitraconparabromanilin enthaltenen Broms, 
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bei dessen Zersetzung mit Ammoniak in Form dieser Siiure auf- 
zutreten und ginge die Spaltung dann in der Weise vor sich, dass 
die bromsubstituirte Citraconsiiure in eine bromhiltige hiéhere 
homologe Siéure tibergeht, unter Bildung von Nebenproducten, 
deren Natur wir vorlaufig nicht feststellen konnten. Wir behalten 
uns vor, die obenerwihnte Siure, fiir welche wir die Zusammen- 
setzung C,H,BrO, aus dem Blei und Silbersalze ableiteten, einer 
niheren Untersuchung zu unterziehen. 

,»Aus diesem Resultate geht aber mit Bestimmtheit hervor, 
dass das zweite Bromatom des Bibromcitraconanils sich im Citra- 
consiurerest befindet und die oben beschriebene Verbindung 
daher als Bromeitraconparabromanil anzusprechen ist.“ 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine, 


Von Rudolf Andreasch, 


Privatdocent an der /:. i. technischen Hochschule in Grax. 


(II. Abhandlung.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Neuere Untersuchungen von J. M. Loven ' haben gezeigt, dass 
die zwischen einem Carbonyl und einem Schwefelatom gelagerten 
Methylengruppen der Sulfondiessigsiiure (HOCOCH,), .SO, einen 
ganz ihnlichen Charakter besitzen, wie die Methylengruppen im 
Acetessig- oder Malonsiureester. Eine analoge Atomgruppirung 
kommt auch dem Thiohydantoin zu, das in Bezug auf sein 
Isonitrosoproduct dem Malonylharnstoff oder der Barbitursiure 
am nichsten vergleichbar ist. 

Fiir letzteren Kérper haben bekanntlich Conrad und 
Guthzeit* nachgewiesen, dass in den salzartigen Verbindungen 
desselben nicht der Wasserstoff der Imidgruppen, sondern jener 
der Methylengruppe durch Metall (Silber) vertreten ist, indem 
es ihnen gelang, aus der Silberverbindung der Barbitursiiure 
durch Jodmethyl eine Dimethylbarbitursiure darzustellen, welche 
mit der von Mulder? aus Dimethylharnstoff und Malonsiiure 
erhaltenen isomer ist und welche bei der Spaltung durch Basen 
neben Harnstoff die Dimethylmalonsdure ergibt. 

Ahnliche Verhiiltnisse liessen sich auch beim Thiohydantoin 
erwarten, das, wie ich vor Jahren gefunden, * ebenfalls leicht ein 
Silbersalz gibt, Wiirden auch hier von den vier vorhandenen 
Wasserstoffatomen nicht jene der Imid-, sondern die der Methylen- 
gruppen durch das Silber ersetzt, so miisste daraus durch Jod- 
methyl im Sinne folgender Gleichung: 


1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 17, 2817. 
2 Daselbst 14, 1645. 

5 Daselbst 12, 466. 

1 Daselbst 12, 972. 
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HN = C—S—CAg, +2CH,J = HN—C—S—C(CH,), 
! 


| | | | +2AeJ 
NH——CO NH——CO 





ein Dimethylthiohydantoin gebildet werden, das ein Derivat der 
Isobuttersiure wire und auch dureh eine Reaction von Thio- 
harnstoff und «-Bromisobuttersiure gemiiss folgendem Schema: 


H, N—CS + Br—C(CH, ), = HN—C—S—C(CH,), 
| | | | + H,O + BrH 
NH, COOH NH — CO 

gebildet werden kénnte. 


Wie weit sich diese Voraussetzungen erfiillten, soll im 
Folgenden dargesellt werden. 


a-Dimethylthiohydantoin. 


Um vorerst die Kigenschaften der isomeren Verbindung 
kennen zu lernen, wurde dieselbe in typischer Weise aus 
Dimethylthioharnstoff und Chloressigsiure dargestellt; beide 
Kérper verbinden sich beim Erwiirmen der wiissrigen Lisung 
leicht zu dem gewitinschten Producte: 


CH,HN—CS +CI—CH,=CH,N=C—S—CH, 


| | | | +H,0+ HC 
NCH,H HO—CO NCH,—CO 


Da nach den an den methylirten Alloxanabkémmlingen 
sowie am Methylthiohydantoin' gemachten Erfahrungen anzu- 
nehmen war, dass sich das entstandene Dimethylthiohydantoin 
in Ather lésen wiirde, so wurde das Reactionsproduct zur 
Bindung der Salzsiure mit Ammoniak schwach alkalisch 
vemacht und mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Ausziige hinterliessen beim Abdampfen eine réthlich 
gefiirbte Krystallmasse, welche durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus Wasser in farblosen, langen und sehr diinnen Prismen, 
die oft zu grossen Biischeln verwachsen waren, erhalten werden 
konnte. 





1 Monatshefte f. Chemie 6, 842. 





Thiohydantoine, 40!) 


Die Analyse der im Exsiceator getrockneten Substanz ergab 
die erwartete Zusammensetzung eines Dimethylthiohy- 
dantoYns, C.H,N,SO. 
I. 0:21825 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei 0°333 Grm. CO, und 0-111 Grm. H,O, 
entsprechend 0-Q9082 Grm. C und 0-0123 Grm. H. 
II. 0°320 Grm. Substanz gaben 56 CC. Stickstoff bei 16° C. 
und 730 Mm. Druck, entsprechend 0-0627696 Grm. N. 
III. 0-357 Grm. Substanz gaben, nach Carius oxydirt, 0-580 Grn. | 
BaSO,, entsprechend 0:07974 Grm. Schwefel. 


In Percenten ausgedriickt: 


Gefunden 
Berechnet eth eel 
C..... 60 41°67 41-61 — - 
H,.-.. 8 5°56 5-65 _— —e 
N,.... 28 19°44 — 19-58 — 
i saci 32 22-22 — — 22-34 
| Pere Be a: — — — | 





Mol. = 144 100-00 


Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Ather, Schwefel- | 
kohlenstoff ete. leicht léslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 71°. | 
Im Réhrehen erhitzt, schmilzt die Verbindung erst und verdampft | 
dann unzersetzt; bei 100° ist sie bereits merklich fliichtig, ja 
selbst bei gewohnlicher Temperatur findet Verdunstung statt, wie 
daraus hervorgeht, dass einige Krystiillchen, lose bedeckt stehen 


' 
gelassen, nach einigen Tagen verschwunden sind. Das «-Dimethy]- | 
thiohydantoin besitzt einen eigenthiimlichen, an Nikotin und 
Schwefelverbindungen zugleich erinnerndenGeruch, der miglicher- | 


weise wohl nur einer geringen Verunreinigung zuzuschreiben ist, 
obwohl es bei der Fliichtigkeit des Kérpers nicht ausgeschlossen 
erscheint, dass der Geruch der Verbindung eigenthiimlich ist. 

Kocht man das Thiohydantoin mit Lauge, so liisst sich nach 
kurzem Thioglycolsiure in der Fliissigkeit nachweisen. 

Wird die Lésung des Kérpers mit salpetriger Sdure 
behandelt und hierauf neutralisirt, so fillt das Isonitroso- 
product in diinnen, gelblichen Schiippchen aus, welche bei 
220° schmelzen. 


: 
} 
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HN = C—S—CAg, +2CH,J = HN —C—S—C(CH,), 
| | | +2AgJ 
NH——CO NH——CO 

ein Dimethylthiohydantoin gebildet werden, das ein Derivat der 

Isobuttersiure wire und auch dureh eine Reaction von Thio- 

harnstoff und «-Bromisobuttersiure gemiiss folgendem Schema: 


H, N—Cs + Br—C(CH, ), = HN—C—S—C(CH,), 
| | | + H,O + BrH 
NH, COOH NH — CO 

gebildet werden kénnte. 


Wie weit sich diese Voraussetzungen erfiillten, soll im 
Folgenden dargesellt werden. 


a-Dimethylthiohydantoin. 


Um vorerst die Eigenschaften der isomeren Verbindung 
kennen zu lernen, wurde dieselbe in typischer Weise aus 
Dimethylthioharnstoff und Chloressigsiiure dargestellt; beide 
Koérper verbinden sich beim Erwiirmen der wiissrigen Lésung 
leicht zu dem gewtinschten Producte: 


CH,HN—CS +CI—CH,—CH,N=C—S—CH, 
| | | | +H,0+ HCl 
NCH,H HO—CO NCH,—CO 


Da nach den an den methylirten Alloxanabkémmlingen 
sowie am Methylthiohydantoin' gemachten Erfahrungen anzu- 
nehmen war, dass sich das entstandene Dimethylthiohydantoin 
in Ather lésen wiirde, so wurde das Reactionsproduct zur 
Bindung der Salzsiiure mit Ammoniak schwach alkalisch 
vemacht und mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Ausziige hinterliessen beim Abdampfen eine réthlich 
_ gefiirbte Krystallmasse, welche durch wiederholtes Umkrystal- 
_ lisiren aus Wasser in farblosen, langen und sehr dtinnen Prismen, 
die oft zu grossen Biischeln verwachsen waren, erhalten werden 
konnte. 





1 Monatshette f. Chemie 6, 842. 
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Die Analyse der im Exsiceator getrockneten Substanz ergab 
die erwartete Zusammensetzung eines Dimethylthiohy- 
dantoYns, C.H,N,SO. 

I. 0:21825 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei 0-333 Grm. CO, und 0-111 Grm. H,O, 
entsprechend 0-O9082 Grm. C und 0-0123 Grm. H. 

II. 0°320 Grm. Substanz gaben 56 CC. Stickstoff bei 16° C. 

und 730 Mm. Druck, entsprechend 0-0627696 Grm. N. 

Ill. 0:357 Grm. Substanz gaben, nach Carius oxydirt, 0°580 Grin. 

BaSO,, entsprechend 0:07974 Grm. Schwefel. 


In Percenten ausgedriickt: 


Gefunden 

i Sings lll 

Berechnet | I I] lil 

C..... 60 41-67 41-61 — _ 
Masees § 5:56 5-65 os __ 
N,.... 28 19-44 — 19-58 om 
ere 33 22°22 — — 22°34 
ein. , Se Bee — _ aie 





Mol. = 144 100-00 


Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff ete. leicht léslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 71°. 
Im Roéhrehen erhitzt, schmilzt die Verbindung erst und verdampft 
dann unzersetzt; bei 100° ist sie bereits merklich fliichtig, ja 
selbst bei gewéhnlicher Temperatur findet Verdunstung statt, wie 
daraus hervorgeht, dass einige Krystiillchen, lose bedeckt stehen 
gelassen, nach einigen Tagen verschwunden sind. Das «-Dimethyl- 
thiohydantoin besitzt einen eigenthiimlichen, an Nikotin und 
Schwefelverbindungen zugleich erinnerndenGeruch, der miglicher- 
weise wohl nur einer geringen Verunreinigung zuzuschreiben ist, 
obwohl es bei der Fliichtigkeit des Kérpers nicht ausgeschlossen 
erscheint, dass der Geruch der Verbindung eigenthiimlich ist. 

Kocht man das Thiohydantoin mit Lauge, so liisst sich nach 
kurzem Thioglycolsiiure in der Fliissigkeit nachweisen. 

Wird die Lésung des Kérpers mit salpetriger Saure 
behandelt und hierauf neutralisirt, so fillt das Isonitroso- 
product in diinnen, gelblichen Schiippchen aus, welche bei 
220° schmelzen. 
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0-264 Grm. gaben 56-5 CC. Stickstoff bei 18° C. und 737 Mm. 
Druck, entsprechend 0-0632461 Grm. Stickstoff. 


Formel C, H,N, SO, 


Verlangt — Gefunden 
24: 23/,N 23-969) N. 


Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrid. 


«-Bromisobuttersiure, aus Brom und Isobuttersiiure dar- 
gestellt, scheint beim Erwirmen mit der berechneten Menge 
Thioharnstoffes in wisseriger Lisung nur langsam einzuwirken ; 
dampft man aber das Wasser weg, und erbitzt dann im Kélbchen 
vorsichtig iiber freiem Feuer, so verschwindet nach kurzem die 
Reaction auf Thioharnstoff. Man list die Schmelze in wenig 
Wasser und neutralisirt genau mit Ammoniak, wodurch sogleich 
ein krystallinischer WNiedersehlag ausfdallt, der nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser flichenreiche Krystall- 
kérner bildet. Bei langsamer Krystallisation werden auch spiess- 
formige Krystalle oder tibereinander geschobene Tafeln erhalten. 

Die Analyse zeigte, dass das erwartete Thiohydantoin der 
[sobuttersiure 

HN = C—S—C (CH, ), 


| | 
NH — CO 


vorlag. 


I. 0°324 Grm. Substanz gaben im Bajonettrohr mit chromsaurem 
Blei verbrannt, 0:496 Grm. Kohlensiiure und 0-172 Grm. 
Wasser, entsprechend 0: 13527 Grm. C und 0:0191 Grm. H. 

If. 0:2305 Grm. Substanz gaben 40:5 CC. Stickstoff bei 21° C. 
und 730 Mm. Druck, entsprechend 0-0442 Grm. Stickstoff. 


Berechnet fiir Gefunden 
ig eet tll a” te a 
C;H,NoSO l IW 
41°679/,C 41° 75°/, i 
5°56°/,H 5° 90°/, a 
1)°44°/,N — 19-189, 


Beim Erhitzen decrepitirt die Verbindung, entwickelt weisse 
Diimpfe, schmilzt spiter und verkohlt erst ganz zuletzt; im 
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Roéhrehen erhitzt, wird der Schmelzpunkt bei 242° C gefunden. 
In Kaltem Wasser list sich das Imidoecarbaminthioisobutter- 
siureanhydrid schwer, leicht wird es von heissem Wasser, sowie 
von Alkohol aufgenommen. 

Mit Lauge gekocht, gibt die Verbindung auf Zusatz eines 
Tropfens Eisenchlorid eine braunrothe, sehr bald verschwindende 
Firbung, indem sie dabei in Cyanamid und Thioisobuttersiure 
zertallt. 

Oxydation. List man die Verbindung in verdiinnter Nalz- 
siure und triigt die berechnete Menge chlorsauren Baryts in 
kleinen Antheilen ein, so verschwindet die anfangs auftretende 
Grtinfirbung ohne jede Gasentwicklung. Die Fliissigkeit wurde 
nach beendeter Oxydation zur Verjagung der Salzsiure verdampft, 
der Riickstand zur Zersetzung einer méglicherweise entstandenen, 
aus Harnstoff und Sulfobuttersiiure gepaarten Verbindung (vergl. 
Carbamidsulfonessigsiiure ') mit Barythydrat gekocht, dann mit 
Schwefelsiure neutralisirt, eingedampft und der Riickstand mit 
starkem Alkohol ausgekocht. Derselbe hinterliess beim Verdampfen 
nadelférmige Krystalle von Harnstoff, die in das Nitrat ver- 
wandelt wurden. 

Q-521 Grm. der getrockneten, aus heissem Alkohol umkrystal- 
lisirten Substanz verbrauchten zur Neutralisation 15°7 CC. 
Lauge, wovon 1 CC =17 Mg. Salpetersiiure, entsprechend 
0: 2669 Grm. HNO... 


Berechnet fiir 


CON.H,.HNO, Getunden 
51-22") HNO, 51-23%) HNO, 


Das vom Alkohol nicht geléste Barytsalz wurde in Wasser 
aufgenommen, die geringe noch vorhandene Menge von Chlor- 
baryum durch schwefelsaures Silber entternt, das Filtrat durch 
Schwetelwasserstoff entsilbert und eingedampft. Beim Erkalten 
erstarrte der Riickstand zu haarfeinen, dicht verfilzten Nadeln, 
welche durch die Analyse als das Barytsalz der bisher noch nicht 
dargestellten a-Sulfonbuttersaéure erkannt wurden. 


1 Monatshette t. Chemie 4, 151. 
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I. 0:3475 Grm. verloren bei 250° 0-067 Grm. Wasser und gaben 
0-217 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 0°12761 Grm. Ba. 

II. 0:2715 Grm. Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und 
Kaliumehlorat nach Piria-Schiff! 0:°165 Grm. Baryum- 
sulfat, entsprechend 0-02268 Grm. 5S. 

Ill. 0: 2445 Grm. Substanz gaben 0-113 Grm. Kohlensiure und 
0-088 Grm. Wasser, entsprechend 0°03082 Grm, C und 
0-O0098 Grm. H. 

IV. 0-258 Grm. Substanz verloren bei 250° 0-0495 Grm. 
Wasser und gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 
Q-159 Grm. Barymsulfat, entsprechend 0-0935 Grm. Ba. } , 


Diese Zahlen ftihren zur Formel C,H, BaSO, + 4 H, O, 
welche verlangt: 


Gefunden 

Berechnet I II Ill lV 

ee ie ae eee OS, “=e 
CG... 12°80"), i eet 
H.... 3°73°/, le 
Sa... BO°53"/, 36-72 — — 36-24 
B65. Oy, — — 835 — 
H,O .19-20°, 19-28 — — 19-18 


Das Salz verliert sein Krystallwasser erst vollstindig bei 

250°, wiihrend unter 200° nur 3',, Molektile abgegeben werden. 

In Wasser ist das Salz ziemlich leicht léslich; eine genaue 
Bestimmung der Léslichkeit bei 16° C ergab: 
11-776 Grm,. der gesittigten Lésung hinterliessen nach dem 
Abdunsten und Erhitzen des Riickstandes bei 250° 0-505 Grm. 

Es braucht sonach ein Theil wasserfreien Salzes 22-3 Theile 
und ein Theil krystallisirten Salzes 17-8 Theile Wasser zu seiner 
Lisung. In Alkohol ist das sulfonbuttersaure Baryum nicht 
léslich, wesshald die wiissrige Lisung durch Zusatz von Alkohol 
das Salz in Form zarter seidengliinzender Nadeln ausfallen 
liisst, die nach dem Abpressen eine Masse von caffeYnartigem 
Ausselien darbieten. 


| Bei den Barytsalzen von Sulfonsiiuren, deren Zersetzungs- 
temperatur meist sehr hoch liegt, gibt dieses einfache Verfahren bei 
einiger Vorsicht ganz brauchbare Resultate. 
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Wird eine verdiinnte wiissrige Lisung soweit eingedampft, 
dass sich beim Erkalten nur sehr wenig Salz ausscheidet, so 
bildet dasselbe in der Fliissigkeit kugelige Polster, aus ungemein 
zarten Nadeln bestehend, die ganz den Eindruck gewisser Pilz- 
rasen machen; mit dem Glasstabe lassen sie sich als faden- 
ziehende, schleimige Masse aus der Fltissigkeit herausheben. 

Um auf den Oxydationsprocess zurtickzukommen, so verliuft 
derselbe in der bisher bei allen Thiohydantoinen und iilinlichen 
Kérpern beobachteten Weise, indem neben Harnstoff die Sulfon- 
siure der mit dem Thioharnstoff gepaarten Siure, in unserem 
Falle «-Sulfonisobuttersiure, entsteht: 





HN =C—S—C(CH,), + 2H,0 + 30 = CO(NH,), + 
| 
NH — CO 


+ (CH,), = C—S0O,H 


| 
COOH 


Dieselbe Sulfonisobuttersiure entsteht auch durch KEin- 
wirkung von Chlorsulfonsiure (Schwefelsiiurechlorhydrin) auf 
Isobuttersaure: 


CH, CH, CH, CH, 


7, 
CH +C1.80,H=HCI+ C—SO,H 


| | 
COOH COOH 


Man erwiirmt zu diesem Zwecke die [sobuttersiiure mit 
etwas mehr Chlorsulfonsiure, als obiger Gleichung entspricht, 
vor dem Riickflusskiihler am Wasserbade. Wenn nacl einiger 
Zeit die Salzsiureentwickelung nachgelassen und die Fliissigkeit 
eine braune Farbe angenommen hat, wird der Kolbeninhalt mit 
Wasser verdtinnt, mit Baryumearbonat neutralisirt und das 
Filtrat vom schwefelsauren Baryt eingedampft. Der Riickstand 
erstarrt hald zu nadelférmigen Krystallen, die von dem sie durch- 
setzenden Syrup durch Absaugen getrennt werden. Nach ein- 
bis zweimaligem Umkrystallisiren erhiilt man das Barytsalz rein 
mit allen oben angefiihrten Eigenschaften. 

20% 
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0-:2735 Grm. Substanz gaben bei 250° 0:0525 Grm. Wasser 
ab und hinterliessen beim Abrauchen mit SO,H, 0-170 Grm. 
BaSO, entsprechend 0:0997 Grin. Ba. 


Berechnet fiir 


C,H,BaSO;+4H,O Getunden 

50 Orn ee -" 
19-o )”/,H,O 19> 20°/,H,O 
36°53°/,Ba 36°55°/ Ba 


Sulfonbuttersaures Natrium. Das Natriumsalz wird 
leicht durch Umsetzung von Natriumsulfat mit dem Barytsalze, 
Einengen des Filtrates und Zusatz von Alkohol in kleinen, 
seidengliinzenden Nadeln erhalten, die in Wasser sehr leicht 
lislich sind und daraus meist nur in blumenkohlartigen Warzen 
krystallisiren. 

Die Zusammensetzung der lufttrockenen Substanz entspricht 
der Formel C,H,Na, SO. + '/,H,O, wie folgende Zahlen ausweisen. 


I. 0-327 Grm. gaben beim Erhitzen auf 200° 0-013 Grm. 
Wasser ab und hinterliessen nach dem Abrauchen mit 
Schwefelsiiure 0-211 Grm. Na,SQ,, entsprechend 0-0684Grm. 
Natrium. 

Il. 0-270 Grm. Substanz verloren 0°:011 Grm. Wasser und 
gaben 0:°172 Grm. Na,SOU,, entsprechend 0°05576 Grm. 


Natrium. 
Gefunden 
Berechnet I Il 
——_ ell ei we 
20819) Na 20-92 20-659/,Na 
4: O7°/,H,O 3°96 4-079 oH, 0. 


Dieselbe Sulfonbuttersiure liess sich durch Umsetzung von 
g-Bromisobuttersiiure mit schwefligsaurem Ammonium erwarten. 
Wiederholte Versuche in dieser Richtung ergaben stets ein in 
breiten, glinzeuden Nadeln krystallisirendes, leicht lésliches 
Barytsalz, dessen Analyse annihernd zur Formel C,H, BaSO, + 
+2H,0 stimmte, welches aber von dem oben beschriebenen 
Salzes verschieden war. 
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Diargentthiohydantoin. HN=C—S—C Ag, 


| 
NH — bo 

Diese Verbindung erhalt man durch Eingiessen einer 
warmen wissrigen Liésung von Thiohydantoin (1 Molekiil) in 
eine ammoniakalische Lisung von Silbernitrat (2 Molekiile) als 
weissen, pulverigen, sich rasch sedimentirenden Niederschlag. 
Nach dem Auswaschen und Trocknen steilt die Verbindung 
weisse Kuchen von muschlichem Bruche dar, die sich nicht in 
Ammoniak und nur schwer in Salpetersiiure auflésen. Dem 
Lichte ausgesetzt, fiirbt sich die Verbindung oberfliichlich grau. 
Dass hier ein wirkliches Substitutionsproduct des 
Thiohydantotns, nach der Gleichung: 


C,H, N,SO+2AgNO, + 2NH, = C,H, Ag, N, SO + 2NH,.NO, 
entstanden, vorliegt, ergibt sich aus der unten mitgetheilten 
Analyse, insbesondere der Wasserstoffbestimmung. 


I, 0-528 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
beim Fallen mit Salzsiiure 0°452 Grm. Chlorsilber und 
O-CO4 Grm. Silber, entsprechend 0:34423 Grm. Ag. 

If. 0:522 Grm. Substanz gaben 0-280 Grm. Chlorsilber, 
entsprechend 0-21076 Grm. Silber. 

III. 0°4255 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit Blei- 
chromat im Bajonettrohr 0:1725 Grm. Kohlensiure und 
0:0305 Grm. Wasser, entsprechend 0-047045 Grm. C und 
0:-0034 Grm. H. 


unverdindertes Thiohydantoin. 


Getunden 

Berechnet I I] II] 
C,.... 36 10°91 — -_— 11-06 
H,. 2 0-61 — — 0-80 
Ag,...216 65°45 65°20 65°45 — 
N,.... 28 8:48 pee a it 
D v+cs ae 9-70 _ + a 
O.... 16 4:85 cone —_ — 





Mol. = 330 100-00 


Mit Schwefelwasserstott behandet, regenerirt die Verbindung 








 - 


| 











R. Andreasch, 


6-Dimethylthiodantoin. 


Dasselbe wird durch Einwirkung von Jodmethyl auf die 
Silberverbindung des Thiohydantoins gebildet; die Umsetzung 
erfolgt sehr leicht, zum Theile schon bei gewéhnlicherTemperatur. 
Die feingeriebene Silberverbindung wird mit der berechneten 
Menge Jodmethyl und tiberschiissigem Methylalkohol in eine 
starkwandige Flasche gegeben und einige Stunden auf 50°, 
spiiter auf 70° erwiirmt. Stirkeres Erhitzen, zumal im Beginne 
der Umsetzung, sowie ein Uberschuss von Jodmethyl sind zu 
vermeiden, weil dadurch schmierige Nebenproducte in grésserer 
Menge entstehen. Bei richtig geleitetem Processe zeigt sich nach 
dem Erkalten der iiber dem Jodsilber stehende Alkohol von 
farblosen Krystalldrusen durehsetzt. Zur Abscheidung der neuen 
Verbindung erhitzt man den Flascheninhalt auf Zusatz von 
Athylalkohol zum Sieden und filtrirt kochend ab; beim Erkalten 
des Filtrates schiesst die Verbindung in langgestreckten, sechs 
seitigen, zu lockeren Drusen zusammengelagerten Bliittchen an 

Dureh Auskochen des Riickstandes mit Alkohol erhilt man 
weitere Mengen der Substanz. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
die Zusammensetzung eines Dimethylthiohydantofns, so 
dass die Bildung nach der Gleichung: 


C,H, Ag, N, SO + 2CH, J = 2AgJ + C, H,(CH,), N, SO 
vor sich gegangen ist. 


I. 0:2825 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei im Bajonettrohr0:4295 Grm. Kohlensiiure und 
Q-1435 Grm. Wasser, entsprechend 0-117136 Grm. C und 
O-Q1594 Grm. H. 

IT. 0-300 Grm. Substanz verbrauchten 4-1 CC. einer Siure, 
wovon 1 CC.=14 Mg. Stickstoff, entsprechend 0:0574 Grm. N. 

III. 0-254 Grm. Substanz gaben, wie oben verbrannt, 0-390 Grm. 
Kohlensiiure und 0:130 Grm. Wasser, entsprechend 
0-10636 Grm. C und 0:0144 Grm. H. 

IV. 0:2465 Grm. Substanz gaben 0°3755 Grm. Kohlensiure 

und 0-133 Grm. Wasser, entsprechend 0: 10241 Grm. C und 

0:01481 Grm. H. 
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V. O0:322 Grm. Substanz gaben nach dem Selimelzen mit Soda 
und Kaliumehlorat 0:°525 Grm. BasSO,, entsprechend 
0-07218 Grm. Schwefel. 

VI. 0°276 Grm. gaben 47:75 CC. Stickstoff bei 18° und 
428 Mm. Druck, entsprechend 0:0528 Grm. Stickstoff. 

VII. 0-255 Grm. Substanz gaben 0-588 Grm. Kohlensiure und 
0-130 Grm. Wasser, entsprechend 0:10582 Grm. C. und 
0-014 Grm. H. 

Aut Percente umgerechnet, ergibt sich: 


Getunden 


Berechnet [ H LI lV V VI Vu 
C.... 60 41°67 41°46 — 41°87 41°54 — - 41°50 
H,... 8 5°56 64 — 5°69 6-01 — —s 5°66 
No... 28 19°44 — 19°13 — — — 19°19 — 
Bisxa Oe 3a°S -- a = — 22°41 - — 
Picce BO 2O°hR — -_ — — — —_ —_ 





Mol.—144 100-00 


Das erhaltene Dimethylthiohydantoin ist in Wasser sehr 
leicht, in kaltem Alkohol schwer léslich; am Platinblech erhitzt, 
tritt mit dem Schmelzen zugleich Aufbliihen und Verkohlung ein 
unter Entwicklung von mereaptanartig riechenden Dimpfen. Im 
Rohrehen bestimmt, zeigt es einen Schmelzpunkt von 114°. 

Zur Aufklirung der Constitution dieser Verbindung wurde 
die Oxydation (mit Baryumchlorat und Salzsiiure) versucht, 
welche sich bei anderen, thnlichen Kérpern bewiihrt hat. 

Hier zeigten sich jedoch unerwartete Schwierigkeiten. Beim 
{intragen von chlorsaurem Baryt in die erwiirmte salzsaure 
Lisung entwickelte sich fortwihrend Kohlensiiure und zugleich 
trat starker Mereaptangeruch auf; die Lésung wurde zur Trockne 
verdampft, der Riickstand mit Barytwasser neutralisirt, abermals 
eingedampft, mit absolutem Alkohol ausgekocht und dieser ver- 
dunsten gelassen. Der Riickstand bestand aus reinem Harnstoff 
der in sein Nitrat tibergefiihrt wurde. 


I. O:771 Grm. des aus heissem Alkohol umkrystallisirten 
Nitrates verlangten zur Neutralisation 22 CC. einer Lauge, 
wovon 1 CC. = 18 Mg. HNO,, entsprechend 0:396 Grm. 
NOH. 
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I]. 0°365 Grm. der Verbindung gaben 0-134 Grm. Kohlensiure 
und 0-1345 Grm. Wasser, entsprechend 0:03654 Grm. C 
und 0:01494 Grm. H. 


Berechnet fiir Harnstoffnitrat Gefunden 
CON.H,.NO.H I Il 
i ee Ot 
51-22", NOH 51-37%, 
9-76°9/,C — 10°01 
4-00"/,H — 4-09 


Das zweite Oxydations-, respective Spaltungsproduct konnte 
nicht isolirt werden; ich erhielt in verschiedenen Versuchen 
Barytsalze, welche aber kein einheitliches Product darstellten. 
Nur in einem Falle wurde ein leicht lésliches, durch Alkoho! aus 
seiner concentrirten Lisung in krystallinischen Krusten abscheid- 
bares Baryumsalz erhalten, dessen Analyse anniherd auf methan- 
sulfonsaures Baryum stimmte. 

Nicht gliicklicher verliefen die Versuche, durch Kochen des 
Thiohydantoins mit Barythydrat zu fassbaren Spaltungsproducten 
zu kommen. In der vom iiberschtissigen Baryte durch Kohlen- 
siiure befreiten Fliissigkeit erzeugte Silberlésung einen gelben 
Niedersehlag, der durch Auflésen in verdiinnter Salpetersiure 
und vorsichtigem Ausfallen durch Ammoniak gereinigt werden 
konnte. Eigenschaften wie Zusammensetzung liessen ihn als 
Cyanamidsilber erkennen. 


0-315 Grm. der bei 100° getrockneten Verbindung gaben beim 
Ausfillen mit Salzsiiure 0:341 Grm. Chlorsilber, entsprechend 
0-25668 Grm. Silber. 


Berechnet fiir 


CN.NAgy Gefunden 
84°37" Ag 81-49") Ag 


Die vorstehende Analyse weist zwar ein Deficit von nahezu 
3°/, auf, es haben aber auch andere Chemiker bei der Analyse 
des Cyanamidsilbers zu niedere Werthe erhalten, so Drechsel' 
und Beilstein und Geuther. * 





1 Journ, f. prakt. Chemie, 11, 294. 
2 Annal. Chem. Pharm. 108, 88. 
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Das neben Cyanamid auftretende schwefelhiiltige Spaltungs- 
product konnte nicht isolirt werden. 

Wie nun aus den Eigenschaften und dem Verhalten dieser 
Verbindung und des vorhin beschriebenen Thiohydantofns aus 
Bromisobuttersiiure ersichtlich ist, sind beide Verbindungen 
keineswegs identisch, wie es bitte der Fall sein miissen, wenn 
die eingangs erwihnten Voraussetzungen eingetroffen wiiren. 

Ja, der von mir als £-Dimethylthiohydantoin bezeichnete 
Koérper verhalt sich nur zum Theile wie andere Thiohydantoyn- 
kérper, indem bei der Oxydation und Spaltung wohl Harnstoff, 
respective Cyanamid daraus entstehen, keineswegs aber eine 
Sulfonbuttersiiure, beziechungsweise Thiobuttersiiure. Doch scheint 
gerade das Auftreten von Harnstoff und Cyanamid mit Sicherheit 
dafiir zu sprechen, dass im gewoéhnlichen Thiohydantoin die 
Silberatome den Methylen- und nicht den Imidwasserstoff ersetzen. 
Bis weitere Versuche entscheidende Resultate geben, muss die 
Frage iiber die Constitution der besprochenen Verbindung eine 
otfene bleiben. 

Ich méchte nur noch darauf hinweisen, dass auch bei der 
Bildung des Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrides aus 
Thioharnstoff und Bromisobuttersiiure die Mébglichkeit einer 
Umlagerung nicht ausgeschlossen ist; es wiire denkbar, dass 
der Thioharnstotf zunichst durch Entziehung von Bromwasserstoff 
aus der g-Bromisobuttersiure Methakrylsiiure bildet, welche sich 
weiters mit Thioharnstoff zu einem Thiohydantoin der 3-Reihe 
addirt: 


CH, CH,—S—C=NH 
t NH | | 
CH,—C +08¢ * = CH, — CH | +H,0 
NH | 
COOH ; CO -— — NH 


Danach wiirde auch die besechriebene Sulfonisobuttersiure 
nicht die z-, sondern die £-Siiure sein. 


Imidocarbaminthiobuttersiureanhydrid. 
Da bei den vorstehend ausgefiilhrten Versuchen auch an 
einen Ubergang aus der Iso-Reihe in die Reihe der normalen 
Buttersiiure gedacht werden konnte, wurde aus a-Brombutter- 








| 
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siure und Thioharnstoff zum Vergleiche das Thiohydantoin dar- 
gestellt. Beide Koérper verbinden sich leicht beim Erwarmen 
ihrer wisserigen Lisung am Wasserbade. Bei Neutralisation mit 
Ammoniak fiel ein Krystallmehl aus, das nach dem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser, in welchem es sich leicht liste, in 
kurzen, dicken Nadeln auftrat; der Schmelzpunkt der Substanz 
liegt bei 200°. 

Durch die Analyse erwies sich der Kérper als das Thio- 
hydantoin der Buttersiiure: 


CH,—CH,—CH—S—C=NH, 


| | 
CO — — NH 


wie folgende Werthe ausweisen. 


I. 0:237 Grim. Substanz gaben 0°360 Grm. Kohlensiure und 
0-123 Grm. Wasser, entsprechend 0:09818 Grm. C und 
0:0137 Grm. H. 

Il. 0: 228 Grm. Substanz gaben 39°25 CC. Stickstoff bei 20° C 
und 738 Mm. Druck, entsprechend 0:043575 Grm. N. 


Oder in Percenten 


Berechnet fiir Gefunden 
CsHgNoSO I Il 
ntti i al ES 
41-°679),C 41-42 — 
5° 56° oH 5:69 — 
19-44°/.N — 19:11 


Amidinthiozimmtsaure. 

M. v. Nencki' und spiiter Ginsburg und Bondzynski? 
haben nachgewiesen, dass die Rhodaninsiure sehr leicht mit 
Aldehyden unter Wasseraustritt Condensationsproducte zu bilden 
vermag; so verbindet sich dieselbe mit Benzaldehyd zu einem 
Derivate der Thiozimmtsiiure gemiiss folgender Gleichung: 


SC —S— CH, + OCH — C,H, = SC—_S—C = CH— C,H, 
| | | | 
NH — CO NH — CO 


1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 17, 2277. 
2 Daselbst 19, 113. 
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Dass dem Thiohydantoin ein gleiches Verhalten zukommt, 
wie bei der analogen Constitution beider Verbindung zu erwarten 
war, wird durch folgenden Versuch bewiesen. 

Fein geriebenes Thiohydantoin wird mit etwa dem gleichen 
Gewichte Benzaldehyd in etwas Wasser vertheilt, einige Cubik- 
centimeter Natronlange bis zur Lésung des Thiohydantoins und 
nun so viel Alkohol zugegeben, dass die Tropfen des Benzaldehyds 
gerade verschwinden. 

Nach ein- bis zweitiigigem Stehen bei Zimmertemperatur 
scheiden sich aus der Fliissigkeit gelblichweisse Krystallwarzen 
und eben soleche Flocken ab, welche auf Zusatz von Wasser noch 
reichlicher ausfallen. Der neue Koérper wurde zunichst aus 
Alkohol umkrystallisirt, wodurech diinne Krystallschtippchen 
erhalten wurden, die zur weiteren Reinigung in verdiinnter 
erwirmter Natronlauge gelést und durch Zusatz von Essigsiiure 
in Gestalt mikroskopischer, rein weisser Nadeln gefallt wurden. 

In Wasser ist die Verbindung, welche sich dureh die unter- 
stehende Analyse als Imidocarbaminthiozimmtsd&ure oder 
Amidinthiozimmtsiure erwiess, unldslich. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende Werthe: 

I. 0: 23525 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen im Bajonett- 
rohr 0:4675 Grm. Kohlensiiure und 0-1005 Grm. Wasser, 

entsprechend 0°1275 Grm, C. und 0:01116 H. 

IT. 0°3115 Grm. Substanz gab 35:5 CC. Stickstoff bei 20° C 

und 740 Mm. Druck, entsprechend 0°038997 Grm. N. 

III. 0-255 Grm. Substanz gaben 0°505 Grm. Kohlensiiure und 

0-107 Grm. Wasser, entsprechend 0:15772 Grm. C und 

0-0119 Grm. H. 


Fiir die Formel C,,H,,)N.S0O. . Getunden 
berechnen sich ] II LI] 
ee a i ” ile. a 
54-059) C 54-20 _ 54°01 
4-50°/,H 475 — 4-67 
12-619/.N — ee ~~ 


Die Bildung des Kérpers erfolgt sonach gemiiss der 
Gleichung: 
HN = C—S— CH, + OCH—C,H,= HN = C—S—C = CH—C,H, 


| | 
NH — CO NH, COOH 











! 
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und kann derselbe auch als Benzylidenthiohydantoin- 
siiure bezeichnet werden. 

Wird die Substanz lingere Zeit mit Natronlauge gekocht, 
so tritt der Geruch nach Bittermandelél auf, es erfolgt mithin 
hierbei mindestens theilweise eine Spaltung in die Componenten. 

Auch mit Chloral, Athylaldehyd und Brenztraubensiiure 
wurden Condensationsproducte darzustellen versucht, aber stets 
nur leicht lésliche, zur weiteren Untersuchung wenig einladende 
K6rper erhalten. 

Dagegen gibt das Thiohydantoin beim Erwirmen mit salz- 
saurem Phenylhydrazin in wisseriger Lésung einen in gelben 
Nadeln krystallisirenden Korper, der naher untersucht worden soll. 


Salze des Thiohydantoin. 


Das Thiohydantoin gibt als schwach basischer Kérper mit 
Siuren salzartige Verbindungen, von denen bisher nur das 
Chlorhydrat niher beschrieben wurde. 

Das Sulfat (C,H,N,SO),H,SO, erhailt man, wenn man 
feingepulvertes Thiohydantotn mit Alkohol von 80°/, und etwas 
concentrirter Schwefelsdure zum Kochen erhitzt, heiss filtrirt und 
das Filtrat erkalten liisst, in Gestalt dtinner, lebhaft glinzender 
Tafeln, welche nach dem Trocknen wie Cholestrophan aussehen. 
Die Verbindung list sich in Wasser leicht mit stark saurer 
Reaction. 


0-318 Grm. der Substanz verbrauchten zur Neutralisation 6*7CC 
einer Natronlauge, wovon 1 CC = 14-0663 Mgm. Schwefel- 
siiure, entsprechend 0-0942 Grm. SO,H,. 


Berechnet Gefunden 
Cg ge” : ~~ i 
8 Pe 0 . e / / N 


Das Nitrat C,H,N,SO.HNO, wird durch Auflésen von 
Thiohydantoin in salpetrigsiurefreier Salpetersiiure und Ver- 
dunstenlassen iiber Kalk in gliinzenden flachen Nadeln und 
Prismen erhalten. 

0*4215 Grm. Substanz verbrauchten zur Neutralisation 8+3 CC. 
einer Lauge, wovon 1 CC. = 18-009 Mg HNO.,, entsprechen‘ 
0-149474 Grm. HNO,. 








Thiohydantoin. 


Berechnet Getunden 
et al ee OS O—ee ee 
or. @ oF. ALD YT 

35+ 200/, 35°46°/ HNO,. 


Das Oxalat, C,H,N,SO.C,H,O, + H,0 bildet sich beim 
Verdampfen der gemischten Lisungen von gleichen Molekiilen 
beider Componenten; nimmt man auf ein Molekiil Oxalsiiure 
zwei Molekiile Thiohydantoin, so sind dem erhaltenen Salze noch 
unverbundene Thiohydantoinnadeln beigemischt. Das Oxalat 
bildet kurze Séulen oder Prismen, die hiufig treppenartig zu 
grésseren Krystalldrusen verwachsen sind. 


[. 0-407 Grm. verbrauchten 3:6 CC. Lauge, 1 CC. = 45 Mg. 
Oxalsiure, entsprechend 0-162 Grm Oxalsiiure. 

Il. 0°-3145 Grm. neutralisirten 9°85 CC. Lauge, wovon 
1 CC, = 12-855 Mg. Oxalsiiure, entsprechend 0: 1266 Grn. 


Oxalsiure. 


Gefunden 
Berechnet | 1] 
Na —__ _ tia 
40° 18°/, Oxalsiure 39-80 40:°26° 0 


Das Pikrat, C,H,N,SO.C,H,(NO,),O0H wird erhalten 
wenn man molekulare Mengen beider Substanzen in heissem 
Wasser list und erkalten lisst; es bildet mikroskopische, dusserst 
diinne, gekriimmte Niidelchen, mitunter wurden auch gréssere 
platte Nadeln von hochgelber Farbe erhalten. 


0-3115 Grm. der getrockneten Verbindung, in heissem Wasser 
celést und unter Zusatz von Phenolphtalein bis zum Auttreten 
eines rithlichen Farbentones titrirt, verbrauchten 3°15 CC. 
einer Lauge, wovon 1 CC.=65°7 Mg. Pikrinsiure, ent- 
sprechend 0: 206955 Grm. Pikrinsiure. 

Getunden 


ee ™ —V 


3erechnet 

66-389, 66°44°/, 

Zum Schlusse seien einige Bemerkungen iiber die Darstellung 

des Thiohydantoins gestattet. Ich habe von diesem Korper in 
den letzten Jahren iiber iiber zwei Kilogramme dargestellt und bei 
Einhaltung folgenden Verfahrens die beste Ausbeute (bis zu 


90°/, der Theorie) erhalten. 


_ ee ee 
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Man list 50 Grm. Thioharnstoff in etwa einem halben Liter 
Wasser auf, gibt die berechnete Menge (62 Grm.) Chloressig- 
siiure oder einen kleinen Uberschuss, ebenfalls in (50 CC.) 
Wasser gelist, hinzu und erhiilt so lange bei 80—90°, bis die 
Reaction auf Thioharnstoff verschwunden ist. Weniger Wasser 
als obige Menge zu nehmen, ist nicht angezeigt, weil man sonst 
meist betriichtliche Mengen von Thiohydantofnsiure als Neben- 
product erhalt. Nach dem vollstindigen Erkalten wird die 
Fltissigkeit unter Ktihlung mit der berechneten Menge von Soda, 
in wenig Wasser geldst, in kleinen Antheilen versetzt, wobei man 
Sorge zu tragen hat, dass die Reaction nie alkalisch wird. Nach 
einigen Stunden wird der erhaltene diinne Krystallbrei abgesaugt 
und das Filtrat unter Correction der Reaction eingeengt, wobei 
meist noch eine kleine Menge des Kérpers auskrystallisirt. Das 
nach dem Waschen mit etwas Alkohol und Trocknen erhaltene 
Thiohydantoin ist fiir die meisten Anwendungen geniigend rein. 








Uber Resazoin und Resorufin, 


Von Edmund Ehrlich. 
(Aus dem chem. Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Heinrich Brunner und Charles Krimer! haben es fiir 
nithig erachtet, die bisher als Weselsky’s Diazoresorein und 
Diazoresorufin bekannten Farbstoffe auf die Namen Azoresorcin 
und Azoresorufin umzutaufen. 

Da nun die letztere Bezeichnung ebenso unzutreffend ist als 
die erste, welche nur der Bequemlichkeit halber bisher beibehalten 
wurde, schligt Herr Dr. Benedikt, welcher mich zu den in 
Folgendem beschriebenen Versuchen angeregt hat, vor, die 
genannten Verbindungen in Zukunft Resazoin und Resorufin 
zu nennen. Damit ist Verwechslungen mit den wahren Diazo- und 
Azoderivaten des Resorcins vorgebeugt, auch sind die neuen 
Namen unter méglichster Anlehnung an die alten gebildet. 

Meine Versuche erstrecken sich in erster Linie auf das Ver- 
halten des Resazoins bei der Oxydation. 

Die Hoffnung, dabei zu einfacher zusammengesetzten 
Spaltungsproducten von bekannter Constitution zu kommen, 
deren Entstehung einen Schluss auf die Formel des ResazoYns 
gestatten wiirde, hat sich leider nicht erfiillt. Dennoch theile ich 
die Resultate meiner Arbeit schon jetzt mit, weil Bernthsen’, 
welcher so gliicklich war, das vermuthliche Chromogen der 
Phenolfarbstoffe zu entdecken, Untersuchungen iiber diese 
Koérpergruppe in Aussicht gestellt hat. 





1 Berl. Ber. 17. 1847. 
2 Berl. Ber. 20. 942. 
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E. Ehrlich, 


Oxydation des Resazoins. 


Je 10 Grm. Resazoin werden bei gewéhnlicher Temperatur 
in 500 CCm. zehnprocentiger Kalilauge gelést, mit 500 CCm. 
kiuflichem dreiprocentigen Wasserstotthyperoxyd gemischt und 
so lange gekocht, bis sich keine Gasblasen melr entwickeln. Die 
Farbe der Fliissigkeit geht dabei von blau dureh sehwarzbiau, 
violett und braun in braungelb tiber. Man filtrirt ab, lasst erkalten 
und siuert mit verdiinnter Schwefelsiiure an. Nach liingerem 
Stehen scheidet sich ein hellbrauner krystallinischer Niederschlag 
aus, der mit Wasser gewaschen wird. Er besteht der Hauptmasse 
nach aus einer neuen Verbindung, dem Oxyresazoin, und ent- 
halt daneben noch wechselnde Mengen eines amorphen Kérpers. 
Die Ausbeute an rohem Oxyresazoin betriigt cirea 33 Procent. 

Das Filtrat gibt an Ather noch kleinere Mengen Oxyresazoin 
ab, welche vornehmlich in die beiden ersten Ausziige gehen. Die 
weiteren Ausschiittlungen liefern beim Verdunsten nur harzartige 
braune Schmieren, enthalten jedoch ebenso wie die vorhergehen- 
den geringe Mengen des bei 115° schmelzenden Nitroresoreins. 
Man kann dasselbe durch Kochen der trockenen Riickstinde mit 
Schwefelkohlenstoff leicht extrahiren und durch successives 
Umkrystallisiren aus Wasser und Benzol reinigen, wobei man es 
zuweilen in Form grésserer, wohl ausgebildeter Krystalle erhalt. 

Die Quantitiit des erhaltenen Nitroresorcins war stets eine 
so geringe, dass dasselbe kaum als ein Oxydationsproduct des 
Resazoins betrachtet werden kann, sondern wohl aus einer Ver- 
unreinigung des rohen Resazoins entstanden sein muss. Davon 
aber haben wir uns durch Auskochen des verwendeten Resazoins 
mit Schwetfelkohlenstoff itiberzeugt, dass es darin nicht schon fertig 
gvebildet vorhanden war. 

[ch will dabei darauf hinweisen, dass Mononitrosoresorein 
mit Wasserstoffhyperoxyd leicht in das entsprechende Nitro- 
derivat tibergefiihrtt werden kann, welche Umwandlung mit 
anderen Oxydationsmitteln bisher nicht gelungen ist. 

Ich habe zum Beispiel 40 Grm. rohes Mononitrosoresorein- 
natrium in einem Liter Wasser gelést, mit 100 CCm. zehnprocenti- 
ger Kalilauge und 300 CCm. Wasserstoffhyperoxyd versetzt und 
erhitzt. Selbst beim Kochen trat keine Gasentwicklung ein. Dann 
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wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, mit Ather aus- 
geschiittelt und das Product aus Wasser umkrystallisirt. Die 
Ausbeute an Nitroproduct betrug 18 Grm., liisst sich aber ohne 
Zweitel noch erhéhen. 

Oxyresazoin. Kocht man das rohe Oxyresazoin mit 50- 
procentigem Weingeist aus und filtrirt, so hinterbleibt auf dem 
Filter eine verhiltnissmiissig geringe Menge eines gelben, 
amorphen, auch in absolutem Alkohol nahezu_ unléslichen 
Koérpers, welcher von Alkalien mit gelber Farbe gelist wird und 
beim Ansiiuern wieder amorph ausfillt. Aus dem weingeistigen 
Filtrat scheidet sich das OxyresazoYn beim Erkalten in briiun- 
lichen Nadeln oder Blittchen aus, welche nur sehr schwer nahezu 
farblos erhalten werden kénnen. 

Das Oxyresazoin ist niclit unzersetzt schmelzbar und gibt 
beim Erhitzen einen kohligen Riickstand und ein theilweise 
krystallinisches Sublimat. 

In concentrirter Salzsiiure und in Eisessig lost es sich auf und 
fillt bei Wasserzusatz wieder unveriindert aus. In Ammoniak und 
Alkalien lést es sich mit réthlichgelber Farbe und gelbgriiner 
Fluorescenz, die namentlich nach Zusatz von Alkolhol intensiv 
hervortritt. Doch ist es nicht unméglich, dass diese Farben- 
erscheinung von der braunfiirbenden Verunreinigung herriibrt. 

Zur Analyse wurden zwei verschiedene Fractionen aus Wein- 
geist (I. und IL.) und die aus Salzsiiure umkrystallisirte Substanz 
(1II.) verwendet, nachdem sie bei 100° C. getrocknet worden 
waren. 


Getunden 
ee nn Berechnet fiirC, .H,.N.0- 
I. il. IIT. ————— ties 
C....58°54 58°77 58-25 58° 6!) 
H.... 3°54 3°35 3° D3 3°26 
Bscee RD 8°27 — 7°61 
O.... — —_— — 30°43 


Unter Zugrundelegung der alten Formel von Weselsky, 
iiber deren Richtigkeit bereits von Weselsky und Benedikt! 
Zweifel erhoben worden sind, die aber doch noch der Wahrheit 


1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. W. 1884. Nov.-Hett. 
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niher zu kommen scheint als die von Brunner und Kramer 
aufgestellte, vollzieht sich somit die Bildung des Oxyresazoins 
nach der Gleichung: 
C,sH,.N,O,+0 = C,,H,.N,0, 
Resazoin Oxyresazoin. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lésung liefert das Resazoin ebenfalls Oxyresazoin, doch verliuft 
die Reaction lange nicht so glatt wie mit Wasserstoffhyperoxyd. 

Oxyresazoin gibt bei nicht zu lange andauernder Behandlung 
mit Zink- und Schwefelsiiure oder mit Zinkstaub und Ammoniak 
ein krystallisirendes Reductionsproduct. Man erhalt dasselbe am 
leichtesten in folgender Weise. 

Man lést einen Theil Oxyresazoin in 7 Theilen Wasser und 
10 Theilen Ammoniak und erwirmt mit Zinkstaub. Die zuerst 
gelbe Lésung entfirbt sich rasch, wird aber bei Luftzutritt von 
der Oberfliche her rasch violett. Man giesst nun, ohne vom Zink- 
staub abzufiltriren, in verdtinnte Schwetelsaure ein, filtrirt nach 
dem Erkalten ab, extrahirt den Riickstand mit verdtinntem 
Ammoniak und filtrirt die Lésung in verdtinnte Schwefelsiiure, 
wobei sich das Reductionsproduct in farblosen, langen Nadeln 
abscheidet. Endlich krystallisirt man aus Wasser um. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die FormelC,,H,,.N,O, 
stimmen. Die Substanz war bei 100° C. getrocknet worden. 


Gefunden 
en Berechnet 
I II Ill pene ae 
ere D1°DG6)- ODT" DT— ODT 87) 58-06 
Ee 4-58 4°D6 4°62 4-30 
Bae 7°22 — — 7°33 
_ Se — — — 30°11 


Siimmtliche Stickstoffbestimmungen sind nach Dumas aus- 
vefiihrt. 
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Uber einige Derivate der Dimethyl-«-Resorcylsaure. 


Von Heinrich Meyer. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Nach dem Verfahren von Barth und Sennhofer' stellte 
ich mir zunichst aus der Benzoesiiure eine gréssere Quantitit 
der symmetrischen Dioxybenzoesiiure dar. Dieselbe wurde nach 
den Angaben von Tiemann * mittelst Jodmethyl und Kalihydrat 
in methylalkoholischer Lisung methylirt und die nach dem Ver- 
seifen hieraus gewonnene Dimethyl-a-Rosorcylsiure untenstehen- 
den Versuchen unterworfen. 

Der bei der Methylirung resultirende, bisher nicht beschriebene 
Ester der Dimethyl-«-Resoreylsiure_ krystallisirt in 
grossen vierseitigen Siiulen mit einem Schmelzpunkt von 81° 
und einem Siedepunkt von 298°, 

Analyse: 0°327 Grm. Substanz ergaben 0° 735 Grm. Kohlensiure 
und 0-195 Grm, Wasser. 


Berechnet tiir 


C,,H,(OCH, » Cf OCH, Getunden 

— — a 
Ceastaves 61-22 61°30 
W665 4a5- 6-12 6°25 


Die Dimethyl-a-Resoreylsiiure sublimirt in schénen weissen 
Nadeln ohne jegliche Zersetzung. 

Es ist zu bemerken, dass bei der durch einfaches Kochen 
am Riickflusskiihler vorgenommenen Methylirung trotz aller 
angewandten Vorsichtsmassregeln, selbst bei bedeutendem Uber- 
schuss von Jodmethyl und anhaltendem langen Kochen, niemals 


mehr als ein Drittel der angewandten Siure in den Ester der 





1 Berl. Berichte IV, S. 631. 
2 Berl. Berichte XIV. S. 1999. 
30* 
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H. Meyer, 


Dimethyl-«-Resorcylsiure tiberging. Ungefihr ein zweites Drittel 

zeigte sich stets als Ester der Monomethyl-«-Resoreyl- 

siiure und wurde aus der itherischen Lisung durch Kalilauge 

von dem Ester der Dimethyl-«-Resorcylsiure getrennt. 

Analyse: 0°216 Grm. Substanz ergaben 0°471 Grm. Kohlensiure 
und 0-104 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


C,,H,(OH)(OCH,)(COOCH2) Gefunden 

— OS —_— 
aes ee D9-34 59-46 
BOS e ore ar 5°49 5°35 


Der Ester der Monomethyl-a-Resorcylsiiure ist ein dick- 
fliissiges réthliches Ol, welches bei cirea 315° unter Zersetzung 
siedet. 

Das letzte Drittel der methylirten Substanz blieb an Kali 
gebunden in der urspriinglichen Lésung und wurde mittelst 
schwefliger Siiure, welche zugleich zur Bindung des Jods diente, 
gefaillt. Es zeigte sich, nachdem es durch Sublimation gereinigt 
war, als Dimethyl-«-Resorcylsiiure vom Schmelzpunkt 176°. 
Analyse: 0°252 Grm. Substanz ergaben 0°549 Grm. Kohlensiure 

und 0-125 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


C,H.(OCH,),COOH Gefunden 

Sgn, Oe... a a 
Re 09°3 oo: 4] 
dingy d°49 5°51 


Durch wiederholtes Methyliren des Methylester der Mono- 
methyl-«-Resoreylsiure ist es natiirlich méglich, nahezu quanti- 
tative Ausbeute zu erhalten. 


Nitrodimethyl-a-Resoreylsiure C,H,(OCH,),(NO,)COOH. 


Zur Darstellung der Nitrodimethyl-z-Resorcylsiure wurde 
die reine Dimethyl-z-Resorcylsiure mit Salpetersiure behandelt 
und zwar folgendermassen: 

1. Die ungeliste Siiure wurde mit vierfach verdiinnter 
Salpetersiiure erhitzt, ohne Kochen eintreten zu lassen. Die 
Reaction geht glatt und allmiilig vor sich und ist beendet, wenn 
siimintliche Substanz sich in der Salpetersiiure gelést hat. 
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2. Man behandelte eine Lisung der Dimetliyl-«-Resorcyl- 
siiure und Eisessig mit einer durch das gleiche Volumen Wasser 
verdiinnten Salpetersiiure. 

Die Ausbeute an Nitrosiiure ist in beiden Fillen gleich gross. 

Auf Zusatz von kaltem Wasser fillt die Nitrodimethyl-«- 
Resorcylsiiure in gelben Nadeln grisstentheils nieder; der in 
Lisung bleibende Rest lisst sich mit Ather ausziehen und die 
mitiibergehende salpetrige Siure nach dem Abdestilliren des 
Athers durch Trocknen tiber Kalk entfernen. Dinitroproducte 
habe ich nicht erhalten, jedoch ist die Bildung von grisseren 
Mengen Oxalsiiure nicht zu vermeiden. 

Die Sdure ist schwer léslich in Wasser, leicht léslich in 
heissem Alkohol und Eisessig. Sie krystallisirt aus Wasser in 
Nadeln, aus Alkohol und Eisessig in grossen gelben Prismen. 
Sie schmilzt bei 225° und sublimirt in Nadeln unter theilweiser 
Zersetzung. 

Analyse: I. 0:241 Grm. Substanz ergaben 0:418 Grm. Kohlen- 
siiture und 0-188 Grm. Wasser. 
Analyse: IL. Grm. Substanz gaben bei B = 741°8 Mm., 

t = 18° V = 28-6 CC. Stickstoff. 


3erechnet fiir Gefunden 
C,H.(OCH,).(NO,,\ COOH ae _—— 
—— es I I] 
aioe saws 47°57 47°30 — 
ee 3°96 4-06 st 
| rere 6-16 _ 6-02 


Mit Alkalien, alkalischen Erden und Metallen bildet die 
Siure gut krystallisirende Salze. Die Alkalisalze sind leicht, die 
Metallsalze schwer liéslich in Wasser. 

Das Kupfersalz [C,H,(OCH,),(NO,)COO],Cu + 21), H,O 
entsteht beim Behandeln der Siure mit Kupferacetat; es ist 
schwer lislich in Wasser und krystallisirt in feinen blassen Nadeln 
mit 2'/, Molekiilen Wasser. 

Analyse: 0:300 Grm. bei 140° getrocknetes Kupfersalz liefern 
beim Gliihen unter Zusatz von Salpetersiiure 0:046 Grm. 
Kupferoxyd. 

O°160 Grm. Kupfersalz verlieren bei 140° 0-013 Grm. Wasser. 
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Berechnet Gefunden 
re 12-26 12:23 
NE oo sccis 8-03 8-12 


Das Bleisalz [C,H,(OCH;),(NO,)COO),Pb krystallisirt aus 
einer mit Bleiacetat versetzten Lisung der Siiure in gelben, stern- 
formig verwachsenen Prismen, welche ebenfalls in Wasser schwer 
léslich sind. 

Analyse: 0-407 Grm. Bleisalz ergaben durch Abrauchen mit 

Schwefelsiiure 0-185 Grm. schwefelsaures Blei. 


Berechnet Gefundeu 
Pe .leives CER 31°04 


Das Silbersalz C,H,(OCH,),(NO,)COOAg bildet sich, 
wenn eine neutrale wiisserige Lésung des Ammoniaksalzes der 
Nitrosiiure mit Silbernitrat versetzt wird. Es krystallisirt in feinen 
biischelférmig vereinigten Nadeln, welche in kaltem Wasser 
wenig, in warmen leicht léslich sind. 

Analyse: 0°355 Grm. Silbersalz gaben aus der Lésung durch 

Salzsiiure gefillt 0-153 Grm. Chlorsilber. 


Berechnet Getunden 
eee 32:26 32-39 


Amidodimethyl-«Resoreylsiure C,H,(OCH,),( NH, )COOH. 


Um zu der Amidodimethyl-a-Resorcylsiiure zu gelangen, 
wurde das allgemein iibliche Verfahren angewendet, die Nitro- 
siiure mittelst Zinn- und Salzsiiure zu reduciren und das Zinn 
mittelst Schwefelwasserstoff auszufallen. Geschieht letzteres nicht 
vollstiindig, so erhilt man nach dem Eindampfen der filtrirten 
Lisung das Zinnchlortirdoppelsalz der Amidodimethyl-a-Resorcyl- 
siure in Form von grossen, silberglinzenden, biischelférmig 
vereinigten Nadeln. Durch weiteres, vollstindiges Ausfillen des 
Zinns entsteht das Chlorhydrat der Amidosiiure; man filtrirt die 
Lisung vom abgeschiedenen Schwefelzinn, dampft nicht ganz 
bis zur Trockne ein und fallt aus dieser concentrirten Lésung das 
Chlorhydrat vermittelst concentrirter Salzsiure. 
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Das Chlorhydrat der Amidodimethyl-a-Resorcylsiiure ist 
in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich schwer, in warmen 
Wasser und Alkohol leicht léslich und krystallisirt aus beiden 
Lésungsmitteln in Nadeln. 

Analyse: [. 0:223 Grm. Substanz ergaben 0:378 Grm. Kohlen- 
siure und 0-107 Grm. Wasser. 

Analyse: If. 0:288 Grm. Substanz gaben bei B = 743-5 Mm. 
und t= 19° V = 16 CC. Stickstoff. 

Analyse: III. 0-241 Grm. Substanz lieferten 0-146 Grm. Chilor- 


silber. 
Berechnet fiir Getunden 
ee ir Ss” CS 
ee 46°27 46-2] -- — 
Rls &. 3 ead 5-14 5+ 32 —— — 
eee ee 99 _ 6°04 — 
ae 15°15 anne — 15-20 


Die freie Amidosiure liisst sich darstellenaus dem Chlorhydrat: 

1. Durch Bildung des Kupfersalzes der Siiure mittelst Kupfer- 
acetat. Das schwer lésliche Salz fiillt aus und wird durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt; aus der filtrirten Lésung krystallisirt 
die in Wasser sehwer lésliche Amidosiure nach kurzer Zeit aus. 

2. Durch Ubersiittigen einer Lisung des Ammonsalzes der 
Siure mit Essigsiiure und Ausschiitteln der Lisung mit Ather, 
wobei die freie Amidosiiure in den Letzteren tibergeht. 

Die Amidodimethyl-«-Resoreylsiiure ist schwer léslich in 
Wasser, leicht léslich in Alkohol und krystallisirt aus Letztereim 
in sechsseitigen, siiulenférmig tibereinander verwachsenen Tateln. 
Sie schmilzt bei 182° unter Zersetzung. 

Aualyse: I. 0-217 Grm. Substanz ergaben 0°434 Grm. Kohlen- 
siure und 0-111 Grm. Wasser, 
Analyse: IL. 0:362 Grm. Substanz ergaben bei B = (42 Mm. 

t —.21°5° V = 23 CC. Stickstoff. 


Berechnet fiir Getunden 
a 
rer} 54°8? 54°52 — 
ee 5° D8 7-9 a 





! 
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Das Kuptersalz der Amidosiure |C,H,(OCH,),( NH, )COO}, 
Cu+2H,0 krystallisirt in griinen Blittchen mit zwei Molekiilen 
Wasser, ist schwer léslich in Wasser und verliert das Krystall- 
Wasser bei 102°. 

Analyse: 0:355 Grm. wasserfreies Kupfersalz lieferten beim 

Gliihen unter Zusatz yon Salpetersiiure 0-060 Kupferoxyd, 
0-179 Grm. Kupfersalz verlieren bei 102° 0-014 Grm. Wasser. 


Berechnet Getunden 
| ae 13°38 13°53 
H,O..... 7-32 7-82 


Das Silbersalz der Amidosiiure entsteht, wenn das 
Ammoniaksalz der Siiure mit Silbernitrat versetzt wird, als weisser 
Niederschlag, der sehr lichtempfindlich ist und sich sotort zersetzt. 


Die Dimethyl-z-Resorcylsiure kann, da die Stellung ihrer 
Seitenketten eine symmetrische ist, nur zwei von einander ver- 
schiedene Monosubstitutionsproducte liefern, und zwar kann der 
eintretende Substituent zur Carboxylgruppe in der Ortho- oder in 
der Parastellung sich befinden. Einen Anhaltspunkt, welcher von 
den beiden méglichen Fiillen bei der beschriebenen Nitro-, 
beziehungsweise Amidoverbindung vorliegt, liefert der miss- 
lungene Versuch, aus letzterer ein Dimethoxylehinolin darzu- 
stellen. Die Skraup’sche Reaction hat sich als von so allge- 
meiner Anwendbarkeit erwiesen, dass man wohl mit Recht 
annehmen kann, dass dort, wo die Bildung eines Chinolinderivates 
sich als unméglich zeigt, der Grund hiefiir in der Constitution 

NH, der Verbindung selbst zu suchen sei. Eine 
H,co 7 OCH, Amidodimethylresorcylsiure von nachstehender 
| Constitutionkann aus diesem Grunde kein Chino- 
COOH  linderivat geben, da die zur Amidogruppe in 
der Orthostellung befindlichen Wasserstoffe substituirt sind. 

Pat Die zweite mégliche Amidosiure kénnte 
ee VCH; unter gleichzeitiger Abspaltung von CO, ein 
Dimethoxylehinolin liefern. Vor Kurzem! hat 
Goldschmiedt gezeigt, dass eine solche CO, 


NH, 
COOH 





1 Monatshette ft. Chem. 8. 8, 342. 











Dimethyl-x-Resorcylsiure. 43%) 


Abspaltung bei der Glycerincondensation stattfinden kann, indem 
er aus der der Amidodimethyl - «- Resoreylsiure isomeren Amido- 
veratrumsiure direct zu einem Dimethoxylehinolin und nicht zu 
einer Dimethoxylehinolinbenzearbonsiiure gelangte. Es ist also 
wohl anzunehmen, dass auch in diesem Falle sich ein Chinolin- 
derivat gebildet hiitte, wenn dies vermége der relativen Stellung 
der Seitenketten tiberhaupt méglich wire, und daraus folgt, dass 
der beschriebenen Nitro-, respective Amidosiure jene der beiden 
méglichen Formein zukommen diirfte, in welcher der Stickstoff 
in der Parastellung zum Carboxyl steht. 


Trockene Destillation des Kalksalzes der Dimethyl-z-Resor- 
cylsiure. 

Vor einigen Jahren haben Goldschmiedt und Herzig! 
die trockene Destillation des anissauren Kalkes ausgefiihrt und 
die hiebei entstehenden Umsetzungsproducte untersucht. Als 
fliichtige bei der Destillation des anissauren Kalkes entstehende 
Verbindungen wurden Phenol, Anisol und Anissiuremethylither, 
als nichtfliichtige, Salicylsiiure und z-Oxyisophtalsiiure aufge- 
funden. Die Hauptvorgiinge bei der Entstehung dieser Koérper 
sind, ausser der durch Abspaltung von CO, und CH, hervor- 
gerufenen Bildung von Phenol und Anisol, die Bildung des Anis- 
siuremethylithers aus dem anissauren Kalk nach der Formel: 


C,H, S00" | © OCH 
oo coo 5 O8= Sethi coo/ +OoHy GOOCH, ) 
‘LOCH, 


die Umsetzung der Paraoxybenzoesiiure in Salicylsiure und 
die Bildung von z-Oxyisophtalsiiure durch Addition von Kohlen- 
saure. 

Es war von Interesse zu erfahren, ob bei der Destillation 
des Kalksalzes einer dimethoxylirten Benzoesiiure, wie die 
Dimethyl-«-Resoreylsiure, sichentsprechende Vorgiinge abspielen 
werden, wie bei der Destillation des Kalksalzes einer mono- 
methoxylirten Benzoesiure, der Anissiure. 





1 Monatshefte f. Chem. 3. S. 126. 
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Da ich noch im Besitze einer geniigenden Menge von 
Dimethyl-¢-Resoreylsiure war, unternahm ich es, die Destillation 
auszufiihren, in derselben Weise wie dies von Goldschmiedt 
und Herzig mit dem anissauren Kalk geschehen war, durch 
Erhitzen des trockenen Kalksalzes der Dimethyl-x-Resorcylsiiure 
in einer Ter-Meer’schen Retorte iiber freiem Feuer, bis kein 
Destillationsproduct mehr iiberging. 

Bei der Untersuchung der Destillationsproducte zeigte es 
sich, dass der Vorgang hierbei ein wesentlich anderer war, als 
derjenige bei der oben erwihnten Destillation des anissauren 
Kalkes. 

Das Destillat wurde der fractionirten Destillation unter- 
worfen, wobei die Hauptmasse als ein rothlich gefiirbtes Ol 
zwischen 215—240° iiberging und ein iiber 290° siedender 
harziger Riickstand hinterblieb. Diese bei 215—240° siedende 
Haupttraction wurde mit kohlensaurem Natron in wisseriger 
Liisung behandelt, ferner die iitherische Lisung des Oles mit 
verdtinnter Kalilauge geschiittelt, hierauf mit Chlorealium 
getrocknet und analysirt. Die Analyse ergab die Formel des 
Dimethylresorcins. 

Analyse: I 0°251 Grm. Substanz lieferten 0-631 Grm. Kohlen- 
siiure und 0:168 Grm. Wasser. 

Analyse: Il. 0°552 Grm. Substanz ergaben 0: 8935 Grm. Kohlen- 
siiure und 0: 247 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir Gefunden 

~” | ‘ a ie... ee 

(sHy(OCH,), - 
eee 69:4] 69-32 69-22 
H ; 1°24 7°59 7°79 


Dureh Behandlung mit kohlensaurem Natron wurde eine 
Spur einer Siiure abgetrennt, welche aber in Folge allzu geringer 
Menge nicht analysirt werden konnte. Dieselbe gibt mit Natron 
eine hellviolette Farbung. In Kalilauge geht ein Theil des Destil- 
lates tiber; es ist dies jedoch, wie Analyse II und seine Eigen- 
schaften zeigen, nichts anderes als Dimethylresorein, welches in 
Wasser nicht unerheblich léslich ist. Dieser Theil wurde nach 
der Trennung von der Kalilauge mit Wasserdiimpten destillirt und 
nach dem Trocknen mit Chlorealium analysirt. Siehe Analyse IL. 
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Der in der Ter-Meer’schen Retorte hinterbliebene Riick- 
stand wurde mit Wasser iibergossen und mit Schwefelsiiure ange- 
siuert, wobei eine lebhafte Koblensiiureentwicklung stattfand. 
Nachdem die saure Lisung filtrirt und mit Ather ausgeschiittelt 
war, erhielt ich aus der iitherischen Lisung eine Siiure, welche 
in Wasser leicht lislich ist, mit Eisenchlorid eine violette Reaction 
gibt, ihnlich derjenigen der Salicylsiure. Behufs Reinigung wurde 
die Siiure zu wiederholten Malen mit essigsaurem Blei in einzelnen 
Fractionen als gelber Niederschlag gefillt, das entstandene Blei- 
salz durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die Lésungen der 
einzelnen Fractionen fiir sich im Kohlensiiurestrom eingedampft. 
Es gelang mir jedoch nicht die Siure rein zu erhalten, da sie sich 
beim Umkrystallisiren sowohl in Wasser als in Essigiither und 
Alkohol fortwiihrend mehr und mehr verschmiert. Von einem 
Theile konnte der Schmelzpunkt der Siure als auf cirea 222° 
stehend constatirt werden. 

Die Eigenschaft der Siure, mit Eisenchlorid zu reagiren, 
weist darauf hin, dass in ihr eine Hydroxylgruppe zu einer 
Carboxylgruppe sich in der Orthostellung befindet, woraus mit 
Sicherheit hervorgeht, dass mindestens Ein Methoxyl bei der 
Reaction verseift worden ist. Da nun in der «-Resoreylsiiure kein 
Hydroxyl dem Carboxyl benachbart ist, so ist ferner zu schliessen, 
dass entweder eine Umlagerung letzterer stattgefunden, oder 
Addition von Kohlensiiure in der geforderten Stellung eingetreten 
ist. Beides sind Vorgiinge, die bei der genannten Reaction durch 
zahlreiche Analogien gleich wahrscheinlich gemacht werden. 
Die Hauptmasse des Riickstandes der Destillation bestand aber 
nicht aus obiger Siiure, sondern neben kohlensaurem Kalk aus 
einer in Wasser schwer, in Alkohol ziemlich und in kohlensaurem 
Natron oder Kali leicht léslichen stark fluorescirenden harzartigen 
Substanz, welche aus der alkalischen Lésung immer wieder durch 
Siituren in braunen Flocken ausgeschieden wurde. Barth und 
Weidel! haben vor lingerer Zeit durch Einwirkung von Salz- 
siiure auf Resorcin zwei dichroistische Harze erhalten, welche 
dieselben Eigenschaften zeigten und Béttinger? erwiihnt einen 


s 





1 Berl. Ber. X. S. 1464. 
2 Berl. Ber. IX. 8S. 182. 
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rothbraunen Koérper, den er durch Behandlung von Kohlensiure 
und Natrium mit Resorcin erhalten und welcher in alkalischer 
Lisung griine Fluorescenz zeigt. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass der erwihnte Riickstand ein analoges iitherartiges Resorcin- 
dlerivat ist. 

Bei der oben beschriebenen Destillation ist somit, abgesehen 
von dem Hauptvorgang, der Bildung des Dimethylresorcins, wohl 
eine stattgehabte Verseifung von Methoxylgruppen zu verzeichnen, 
jedoch weder die Bildung des dem Anissiuremethylither ent- 
sprechenden Methylithers der Dimethoxylbenzoesiiure, noch des 
dem Phenol entsprechenden Resorcins. 

















Uber Oxychinolinkohlensdureathylather, 


Von E, Lippmann. 
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Behandelt man ein Gemenge von Phenol und Chlorameisen- 
siuredther mit Natrium, so wird bekanntlich Salicylsiureester 
gebildet.' Da nun verschiedene Methoden zur Darstellung von 
Oxychinolincarbonsiure auf ihre Anwendbarkeit gepriift wurden, 
so konnte bei der Einwirkung von Chlorameisensiiureithylither 
auf Orthooxychinolin bei Gegenwart von Natrium der ent- 
sprechende Oxychinolincarbonsiureester erhalten werden. 

Wie nun verschiedene Versuche zeigten, entsteht bei der 
Einwirkung von Chlorameisensiuredther Siedepunkt 94—96° C, 
auf Oxvehinolin bei An- oder Abwesenheit von Natrium immer 
Oxychinolinkohlensiureester 


2CH,NO+Cl—CO—C,H,O0 = C,H,NOHCI+ 
+C,H,N—O—CO—C,H,0O 


Eine Umlagerung in den entsprechenden Carbonsaureester findet 
nicht statt. 50 Grm. Oxychinolin wurden mit 38 Grm. reinen 
Chlorameisensiureithylester in einem Kolben mit aufsteigenden 
Riickflusskiihler am Wasserbade erhitzt. Sowie das Orthooxy- 
chinolin geschmolzen, tritt eine heftige, aber kurz anhaltende 
Reaction ein, die am Olbade bei 110° C. beendigt wird. Der feste 
Consistenz angenommene Kolbeninhalt wird wiederholt mit 
Kolben H,O ausgelaugt, wobei der grésste Theil des gebildeten 
Oxychinolinehlorhydrats sich lést, wihrend der gebildete Ather, 
eine weisse krystallinische Masse, zurtickbleibt, die aber hart- 
niickig Oxychinolin zurtickhilt. Man reibt das Gemenge mit ver- 
diinnter Kalilauge zusammen und saugt ab, bis das Filtrat mit 





1 Wilm Wischin Zeitschrift 1868. 
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Eisenchlorid nicht mehr griin wird. Der so erhaltene Ather wird 
schliesslich aus Weingeist umkrystallisirt und stellt dann blendend 
weisse bei 105° C. schmelzende Prismen vor, die im heissen 
Weingeist, Chloroform, Ather weit lislicher sind als im kalten. 
Mit Eisenvitriol wie Chloridlésung erhilt man keine Firbung. 
Man erhielt aus 50 Grm. Oxychinolin 25 Grm. vollkommen 
reinen Kohlensiureiither, wiihrend die oben angefiihrte Gleichung 
37°5 Grm. verlangt, also 75°/, der theoretischen Ausbeute. Die 
Waschwiisser gaben mit NH, gefillt 30 Grm. reines Oxychinolin. 
0-1813Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0: 4392 Grm. 
CO, und 0-086 Grm. H,0. 
0:2495 Grm, lieferten nach Dumas bei 21° C. und 746 Mm. 
Barometerstand 15:2 CC. feuchtes Stickgas. 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH, ,NO; 
es eieace 66°06 66°35 
 eeerr D°27 5°O7 
err 6°78 6°45 


Chloroplatinat. Versetzt man eine salzsaure Liésung des 
Athers mit Platinchlorid, so erfolgt bald eine aus orangrothen 
Nidelehen bestehende Fillung, die wiederholt aus salzsiure- 
hiltigen Wasser umkrystallisirt wird. 

Q°2785 Grm. des zweimal umkrystallisirten im Vacuum 
tiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes lieferten gegliiht 
00635 Grm. Platin. 

0:2459 Grm. des ebenso behandelten Salzes gaben mit Kalk 
gegliiht, mit Salpetersiiure angesiuert etc. 0:2696 Grm. 


Chlorsilber 
Berechnet fiir 
Gefunden (CyoH,,;NO3HCl),+PtCl 
——— te a ol 
Pere 23°04 
| renee 25-50 25°25 


Dass der hier beschriebene Ather als Kohlensiure und nicht 
als Carbonsdureiither des Oxychinolins aufzufassen ist, wird durch 
sein Verhalten gegen Natronlauge, Salzsiure und Wasserstott im 
Entstehungszustand gestiitzt. 
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Concentrirte Natronlauge zersetzt die Verbindung bei Siede- 
hitze nach kurzer Zeit 


| + NaHO+H,0 = UO, + C,H, HO+C,H,NO 
CO NaH” 

| 

C,H.O 


und wird Orthooxychinolin regeneriyt. 


Mit concentrirter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre aut 


140° C, erhitzt zerfillt die Substanz in Chloriithyl] und Kohlen- 
siure, die beim Offnen des Rohres entweichen, wiihrend der 
Rohreninhalt aus dem Chlorhydrat des Oxychinolins bestelt 


C,H, N—O—CO—C,H,0 +2HCI = C,H,Cl+C0, + C,H,NOHCI, 


Ein anderer Theil der Substanz wurde kurze Zeit mit Zinn 
und HCl! gekocht, die Lésung mit H,S entzinnt, das vom Schwefel- 
zinn erhaltene Filtrat enthielt ausschliesslich wieder das Oxy- 
chinolinchlorhydrat. 

Endlich wurde versucht, ob nicht durch Erhitzen_ tiber 
200° C. im zugeschmolzenen Rohre eine Umlagerung in dem ent- 
sprechenden Carbonsiiureiither bewerkstelligt werden kénne? 
Auch diese Hoffnung erwies sich als illusorisch. 








oH wane 














Uber Pyrenolin. 


Von stud. chem. Rudolf Jahoda. 
(‘Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Die Condensation der aromatischen Amine mit Glycerin 
und Schwefelsiure, nach der Angabe von Skraup, bildet ein 
bequemes Mittel zur Darstellung des Chinolins, seiner Substi- 
tutionsproducte und Homologen. Das Anilin liefert auf diese Art 
Chinolin, die substituirten Aniline, substituirte Chinoline; des- 
gleichen Naphtylamine, die Naphtochinoline und Anthramin das 
Anthrachinolin. 

Ich habe nun versucht, ob diese Condensation auch bei 
einem héheren Kohlenwasserstoff durchtiihrbar ist. Ich ging zu 
diesem Zwecke von dem Pyren C,,H,, aus. 

Das Material stellte mir Herr Dr. Guido Goldschmiedt 
giitigst zur Verfiigung, der es seinerzeit gelegentlich seiner 
ausfiihrlichen Untersuchung iiber das Stuppfett aus Idria! in 
erésseren Quantititen darstellte. Dasselbe war ein Mittelproduct 
der Verarbeitung und enthielt noch ziemlich grosse Mengen von 
Phenanthren, Idril und Chrysen. Die Trennung wurde dureh 
fractionirtes Auskrystallisiren der Pikrinsiiureverbindung aus 
Alkohol in der dort beschriebenen Weise vorgenommen. 

Die ganze Menge wurde der Nitrirung mittelst verdiinnter 
Salpetersiiure nach Gribe’s* Vorschrift unterworfen. Hierbei 
konnte ein Schmelzen der Substanz unter Wasser, wie es Gribe 
beschreibt, nicht wahrgenommen werden (obzwar genau dessen 
Vorschrift eingehalten wurde), was wie sich spiter herausstellte 
wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass sich ungefithr zur Hiilfte 
| Monatshefte f. Chemie. Jiinner 1881. 

2 Liebig Annalen, 158. 8. 292. 
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Dinitropyren bildete. Dieser Umstand gab Veranlassung auch 
dieses Product einer weiteren Untersuchung zu unterziehen, deren 
Ergebnisse in einer folgenden Notiz beschrieben werden sollen. 

Die Trennung der beiden Nitrokérper geschah durch Alkohol 
und Chloroform und ist nur sehr schwer vollstindig durehzufiihren, 
da nicht unerhebliche Quantititen der Dinitroverbindung auch in 
Lisung gehen; sie ergab schliesslich gegen 30 Grm. Mononitro- 
pyren, das den Schmelzpunkt 146—14° zeigte und etwas mehr 
Dinitropyren, das erst tiber 160° sich zu briunen anfing und iiber 
240° noch nicht zum Schmelzen gebracht wurde. ! 

Das Mononitropyren wurde hierauf der Reduction mit Zinn 
und Salzsiure unterworfen, wobei bekanntlich kein Zinndoppel- 
salz entsteht; das entstandene salzsaure Amidopyren der Behand- 
lung mit Glycerin und Schwefelsiéure nach Skraup unterzogen. 

Am zweckmissigsten erwiesen sich dabei folg ende Mengen- 
verhiltnisse: 10 Grm. Amidopyrenchlorhydrat, 4 Grm. Nitro- 
benzol, 40 Grm. Glycerin und 19 Grm. concentrirte Schwefel- 
siiure. Das Gemenge wurde am Riickflussktihler erhitzt. Bei 160° 
tritt Verfliissigung der Masse ein, sowie eine nur eben bemerk- 
bare Reaction. Die Masse wurde dureh zwei Stunden in ruhigem 
Sieden erhalten, sodann mit Wasser verdiinnt und durch einen 
Dampfstrom alles noch vorhandene Nitrobenzol entfernt. 

Zur Abscheidung der Base wurde mit Ather iiberschichtet 
und doppeltkohlensaures Natron zugesetzt; hierauf ausgeschiittelt. 
Zur Zerlegung eignet sich das Natriumearbonat aus dem Grunde 
besser als Kali, weil sich die iitherische Schichte sodann fast 
momentan von der wisserigen abtrennt, was bei Anwendung 
von Kali viele Stunden in Anspruch nimmt. 

Der Verdunstungsrtickstand ist sehr schén gelb gefiirbt und 
zeigt deutlichen Geruch nach Chinolin. Um entstandene Mengen 
dieser Base zu entfernen, wurde aus Alkohol umkrystallisirt. 

Aus der alkoholischen Lisung kann man direet mit Salz- 
siiure das Chlorhydrat als gelbrothen Niederschlag austiillen, der 
sich unter dem Mikroskop als aus feinen Nadeln bestehend 
erwies. Durch Zerlegen mit Ammoniak wurde die freie Base 
abgeschieden. 


1 Monatshette f. Chemie. Juli 1881. 
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Die Ausbeute an reiner Base betrigt cirea 60°/, der theore- 
tisch berechneten Menge. 

[ch habe diesen Kérper, der zu dem Pyren in derselben 
Beziehung steht, wie das Chinolin zum Benzol, Pyrenolin 
genannt. 

Ganz reines Pyrenolin ist sehr schén gelb gefiirbt, hilt sich 
an der Luft, sowie auch in directem Sonnenlicht unveriindert. 
Aus concentrirter heisser alkoholischer Liésung scheidet es sich 
beim Erkalten in prachtvoll goldgelben gliinzenden Krystall- 
schuppen aus. Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen 
Lisung scheidet sich die Base in schénen stark gliinzenden, stern- 
firmig gruppirten Blittchen von nicht geradlieniger Begrenzung 
aus. Sehr schin wird sie auch erhalten beim Verdiinnen der 
alkoholischen Lésung mit Wasser, was zweckmissig auch zur 
Reinigung bentitzt werden Kann. 

In verdiinnter Lésung zeigt das Pyrenolin eine prachtvoll 
griine Fluoreseenz, die der blauen des Amidopyren an Intensitiit 
nicht nachsteht. 

Das Pyrenolin ist in der Kiilte in Alkoholither, Benzol und 
Chloroform ziemlich schwer, in der Wiirme leichter léslich. Es 
scheidet sich aus iitherischer Lésung in sehr feinen mikros- 
kopischen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 152—153° 

Die Base list sich in concentrirter Schwetelsiure mit gelber 
Farbe, beim Erhitzen wird die Lisung dunkler und zeigt eine 
iiusserst starke, griine Fluorescenz. Dazu geniigen die geringsten 
Spuren. 

Die Analyse spricht in unzweideutiger Weise fiir die Forme! 
Cutis 
I. 0: 1795 Grm.Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5886 Grm. 

Kohlensiiure und 0:0731 Grm. Wasser; 

Il. 0-2986 Grm. Substanz gaben bei 745:68 Mm. Barometer- 
stand, bei 23° C. 16 CC. Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i aarti as yy, CygHy,N 

I II ——S 
C ....e. 89°58 _— Q)-1? 
cece OO — 4°35 


Mm atcena = o°92 5°54 








Pyrenolin. 445 


Das Pyrenolin bildet mit Siiuren wohlcharakterisirte Salze, 
die Alle roth bis braunroth gefiirbt sind; sie lésen sich meist in 
heissem Wasser. 

Chlorhydrat: Die Base list sich in iiberschiissiger Salz- 
siiure mit tief dunkelrother Farbe und scheidet sich aus der Lésung 
in lebhaft gelbroth gefiirbten mikroskopischen Nidelchen aus. 
Beim Kochen mit Wasser wird das Salz zerlegt. 

Es list sich in heissem Alkohol, wie auch in Wasser, dem 
etwas Salzsiiure zugesetzt ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 270°. 


O-2650 Grm. Substanz gaben O0-7627 Grm. Kohlensiiure und 
0-O999 Grm. Wasser daher in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C4H,, NHC! 
| a 5°48 8° (4 
BD isccsse Oo 4°15 


Platindoppelsalz: Wird aus der Liésung des Chlor- 
hydrates mit Platinechlorid als rother Niederschlag gefiillt. In 
heissem Wasser ist das Platindoppelsalz nur sehr wenig léslich. 


Es sehmilzt noch nicht bei 290°. 


0: 1468 Grm. Substanz im Vacuum getrocknet gaben 0-0310 Grm. 


Platin daher in 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Gefunden (CoH, NHC. PtCl, 
—_ ee . —— wee 7 
eer 21°12 21-48 


Sulfat: Das Pyrenolin wurde in verdiinnter Schwefelsiure 
unter Erwiirmen gelést. Nach dem starken Einengen der Lisung 
schied sich das Sulfat in Form blassroth gefiirbter mikro- 
skopischer Niidelehen aus. Es list sich leicht in Wasser, wenig 
aber in Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt um 246°. Das Salz ist 
sehr hygroskopisch; es wird selbst auf der Wage schwerer; es 
scheint nach dem Trocknen bei 120° noch ein halbes Molekiil 
Krystallwasser zu behalten. 

0-1629 Grm. Substanz gaben 0:3784 Grm. Kolhlensiiure und 

0:0635 Grm. Wasser somit in 100 Theilen: 

o1* 


| 
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Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9H, ,NH,SO,+-1/,H,O 
— ee a ee 
+ ee ne 63°54 63°35 
Pree 4°35 3°88 


Die Pikrinsiureverbindung entsteht bei der Vereinigung der 
iquivalenten Mengen der Bestandtheile in alkoholischer Lésung. 
Sie fillt in Gestalt feiner mikroskopischer Nidelchen aus, die der 
Pikrinsiiureverbindung des Pyrens in der Farbe sehr ahnlich 
sind. In kochendem Alkohol ist sie leicht léslich und fillt beim 
Erkalten der Lisung ans. 

Bei 240° tritt Dunkelfirbung, tiber 260° Zersetzung ein. 


I. 0-1619 Grm. Substanz gaben 0:3672 Grm. Kolhlensiure und 
O-0494 Grm. Wasser. 

Il. 0 3605 Grm. Substanz bei 750°2 Mm. Barometerstand und 
einer Temperatur von 17°5° gaben 36 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a a C,9H, NC,H2(NO,),0H 
I II ; —— i. ? 
Co.6c« os COR — 62°24 
apa 3°39 — 2-9) 
ee — 11°39 11-62 


Das Pikrat eignet sich vortrefflich zur Reindarstellung der 
Base. Es wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
mit Ammoniak zerlegt, wobei die Base nicht herausfillt, sondern 
erst nach dem Verdiinnen des Alkohols mit Wasser sich in sehr 
reinem Zustande abscheidet. 

Jodmethylat. Pyrenolin und Methyljodid wurden im 
molekularen Verhiltnisse in ein Rohr eingeschlossen und dasselbe 
mehrere Stunden hindureh im Wasserbade erhitzt. Das Reactions- 
product war dunkelroth gefiirbt. 

Es wurde mit Methylalkohol gekocht, wobei eine kleine 
Quantitiit unveriinderten Pyrenolins ungelést blieb. Die tiefrothe 
Lisung schied beim Erkalten das Jodmethylat aus; dasselbe 
wurde aus Methyljodid enthaltendem Methylalkohol umkrystal- 
lisirt. 
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Das Jodmethylat stellt tief dunkelrothe, mikroskopische 
Nadeln dar, die auch in Athylalkohol léslich sind. Mit Wasser 
gekocht, tritt Zersetzung ein. Es schmilzt um 212°. 

Zur Analyse wurde das Methylat bei 110° getrocknet. 

0: 2175 Grm. Substanz gaben 0-0797 Grm. Chlorsilber daher in 


100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, , NCH.) 
Piastees 32°45 32°16 


Nach den schénen Untersuchungen von Bamberger und 
Philip’ kommt dem Pyren unzweifelhaft die Constitution zu, die 
durch nachstehende graphische Formel ihren Ausdruck findet. 


/\ 
Pes 
I\/ 

/ 


Ein Kohlenwasserstoff von dieser Structur kann nach den 
herrschenden Anschauungen drei isomere Mononitroverbindungen 
geben. Die relative Stellung der NO, Gruppe in diesen von 
der Theorie vorausgesehenen Fallen, ist durch nebenstehende 
Schemata gekennzeichnet. 


“N SN i, 
/\/\ ~~ /\/N 
ra Vr Ne aed 


: | 


\~™ \4 ~/ 


NO, 
7 t 
NO, 


Durch Condensation der drei sich von diesen Nitrover- 
bindungen ableitenden Amidoverbindungen mit Glycerin und 
Schwefelséiure kiénnen nur drei Basen von chinolinartiger Struetur 


entstehen, und zwar: 





1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. XX. S. 367. 
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Kine Entscheidung, welche von den drei Formeln die wahr- 
scheinlichste ist, konnte nur dann getroffen werden, wenn es 
geliinge durch zweckmissige Spaltung des Molekiils mittelst Oxy- 
dation die Stellung des Stickstoffatomes zu ergriinden. 

Es wurde zu diesem Zwecke mit dem ganzen Rest an Base, 
der 4 Grm. betrug ein Oxydationsversuch gemacht, indem mit 
7Grm., einerkalt gesiittigten Kaliampermanganatlisung successive 
bei Wasserbadtemperatur behandelt wurde. Entfiirbung trat nur 
diusserst langsam ein, gegen Ende sogar erst nach mehrere 
Stunden langem Erwiirmen. 

Hierauf wurde abfiltrirt, mit Schwefelsaure neutralisirt und 
nach dem Einengen durch Alkohol vom schwefelsauren Kalium 
fetrennt. 

Die Lisung hinterliess nach dem Abdunsten einen gelb 
vefiirbten Lack, der in Wasser gelést, deutlich sauer reagirte und 
mit Kupferacetat eine schmutzig griine Fillung gab. 

Das Kupfersalz wurde mit Schwetelwasserstoff zerlegt; die 
Siiure wurde in der oben beschriebenen Form wieder ausge- 
schieden. Bei Behandlung mit Silbernitrat gibt sie einen weissen 
uumnorphen Niederschlag, der sich sehr rasch dunkel fiirbte. Die 
Quantitit war selbst fiir eine einzige Verbrennung unzureichend. 
Ks wurde auch aus dem Manganniederschlag beim Behandeln 
mit schwefliger Siiure eine verhiltnissmiissig noch grosse Menge 
unverinderter Base zuriickgewonnen, die aber nicht gestattete 
einen weiteren Versuch damit anzustellen. 

Ich behalte mir jedoch vor, die Oxydationsversuche unter 
anderen Bedingungen wieder aufzunehmen, sobald es mir nur 
gelungen ist, neues Material zu sammeln. 
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Uber Diamidopyren. 


Von Rudolph Jahoda, 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Gelegentlich der Nitriruang des Pyrens wurde, wie schon 
oben erwihnt, eine nicht unbetriichtliche Menge von Dinitropyren 
erhalten; dasselbe wurde nach den Angaben von Goldschmmiedt ! 
gereinigt. 

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahls Methode ertor- 
derte fiir 04357 Grm. Substanz 30:8 CC. Schwetelsiiure yom Titer 
1 CC. = 0.004862 Grm. H,S0O, 

in 100 Theilen: 


Getunde) Berechnet 
<= = ae SS 
N = 9°82 Q°5Y 


Es wurde hierauf mit Zinn und Salzsiiure redueirt, bis die 
Farbe der Verbindung nur noch sehwaceh getblich erseheint. 

Das Diamidopyren bildet wie auch die Monamidoverbindung 
bei dieser Operation kein Zinndoppelsalz. Das Filtrat von dem 
Chlorhydrat wurde mit Schwetelwasserstoff behandelt und ein- 
gveengt; es schieden sich aus dem licht bernsteingelben Filtrat 
gelbe, feine Nadeln aus, die sich als das Chlorhydrat des 
Diamidopyren erwiesen. 

0:1554 Grm. Substanz geben an Kohlensiiure 0-4150 Grm. und 
an Wasser 0°0750 Grm. daraus 
in 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
a — Se 
C — 72°82 71°50 


1 Monatshefte f. Chemie, Juli 1881. 
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Da somit die Léslichkeit des Chlorhydrates in Wasser er- 
wiesen war, wurde die ganze Menge umzukrystallisiren versucelit; 
es fand aber dabei sofort Dunkelfirbung und Abscheidung 
einer betrichtlichen Schmiere statt. An eine Reindarstellung auf 
diese Weise war nicht zu denken. Als bester Weg zur Gewinnung 
der Base eignet sich folgender: 

Die Lisung wird mit Ather tiberschichtet und mit kohlen- 
saurem Natron zerlegt. Nach dem Umschiitteln geht die Base 
leicht, und bei gentigender Menge Ather, vollstiindig in den- 
selben tiber. Dieser wird abgegossen, reines Wasser zugesetzt 
und mit einigen Tropfen Schwefelsiiure versetzt. Nach dem Um- 
schtitteln wird die wiasserige Schichte tief dunkelroth gefiirbt und 
das Sulfat bleibt zum gréssten Theile (noch in sehr unreinem 
Zustande), in derselben suspendirt. Wird nun neuerdings kohlen- 
saures Natron zugesetzt, wobei ein grosser Uberschuss vermieden 
werden soll, so geht die Base wieder in Ather tiber, und an der 
Beriihrungsfliiche bleibt ziemlich viel einer schwarzen Schmicre 
zurtick. Diese wird entfernt, neues Wasser und neue Schwefel- 
siure zugesetzt und wie oben beschrieben verfahren. 

Diese Operation wird so lange fortgesetzt, bis sich keine 
Schmiere mehr ablagert; es reichte dazu dieselbe Quantitiit 
Ather aus, da ja der Verlust nur ein sehr geringer ist. 

Auch bietet diese Methode eine bedeutende Ersparniss an Zeit, 
da das liistige Abdestilliren des Athers entfillt; es lisst sich 
somit die Operation sehr oft innerhalb einer Stunde ausfiihren. 

Das schwefelsaure Diamidopyren fillt aus Ather ganz 
weiss heraus, wird aber beim Trocknen grau. Der Schmelzpunkt 
konnte wegen der leichten Zersetzbarkeit aller dieser Diamido- 
verbindungen nicht bestimmt werden. 

0:1401 Grm. Substanz im Vacuum getrocknet gaben 0.2993 Grm. 
Kohlensiure und 0-0608 Grm. Wasser 
in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,g>Hg(NH.).H.SO, 
—S Ne ee” 
C = 58°25 98°18 
H= 4°82 4°24 


Das Sulfat ist in Wasser wie auch in Alkohol ganz unléslich. 
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Diamidopyren. 


Das Diamidopyren selbst konnte wohl aus der Lésung des 
Chlorhydrates abgeschieden werden, war im Momente des Aus- 
fallens sehr schién gelb gefiirbt, um aber alsbald sich zu ver- 
schmieren, wozu auch alle Salze grosse Neigung haben, wofern 
sie nicht in ganz reinem Zustande sich befinden. 

In verdiinnter alkoholischer oder itherischer Lisung zeigt 
das Diamidopyren eine prachtvolle, blaue Fluorescenz in fast 
noch héherem Grade als das Monoproduet. 








Uber Lichenin, 


Von M. Honig und St. Schubert. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann ander k.k. technischen 
Hochschule in Briinn. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Das in der Cetraria islandica und einigen anderen Fleehten 
in betrachtlicher Menge vorkommende sogenannte Lichenin ist 
einer der am wenigsten bekannten Kérper in der Gruppe der 
Kohlenhydrate. Der Grund hievon liegt wohl einerseits in der 
Schwierigkeit der Behandlung dieses Gegenstandes und der zum 
Studium wenig einladenden Form desselben, anderseits in der 
anscheinend minderen Bedeutung dieses Kérpers der Wichtig- 
keit anderer Kohlenhydrate gegentiber. 

Dem entsprechend finden wir denn sowohl in der Special- 
literatur iiber Lichenin als auch in den einzelnen Handbiichern 
diesbeziiglich so divergirende Angaben, dass man tiber die Natur 
und Individualitiit dieses Stoffes kaum ein klares Bild gewinnen 
kann. 

Wir glaubten daher umsomehr dem Gegenstande Interesse 
abgewinnen zu kinnen, als tiber denselben seit geraumer Zeit 
eingehendere Berichte iiberhaupt fehlen. Das im Nachstehenden 
liber den Gegenstand Gesagte mige denn als Einleitung fiir 
weitere Mittheilungen angesehen werden, (die wir in einer spiteren 
Abhandlung zu machen gedenken. 

Die in der Literatur iiber Lichenin bisher niedergelegten 
Ansichten gehen sowohl beziiglich der Individualitiit als auch 
betreffs der Stellung desselben und seiner Beziehungen zu den 
anderen Kohlenhydraten weit auseinander. Es galt anfangs als 
einheitlicher Stoff und wurde zuerst zu den Pflanzenschleimen, 
spiiterhin von Berzelius seiner Jodreaction wegen zu den 
Stiirkearten geziihlt und daher allgemein Flechtenstiirkemehl 
oder Moosstiirkemehl genannt, obwolil ihm gerade die charakte- 
ristische Eigenschatt des Amylums, in gesonderten, organisirten 
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Koérnern aufzutreten, giinzlich abgeht. Vogel hielt dasselbe fiir 
einen celluloseartigen Stoif und erklirte es mit dem Amylofyd fiir 
identisch, da es, wie dieses, die Zellenwandungen der Flechten 
ausmacht, Maschke stellte es hinwiederum mit seiner léshichen 
Stiirke in Parallele und glaubte es aus gewoéhnlichem Stiirkemehl 
dureh den Einfluss der in der Cetravia vorkommenden freien 
Siiure entstanden. 

Dass unter dem als Lichenin bezeiclneten Koérper nicht ein 
einheitliches Kohlenhydrat zu verstehen sei, ist aus den Arbeiten 
von Payen und Mulder, spiiterhin Knopp und Schneder- 
mann und Berg zu entnelimen. 

Nach Payen enthalt Cetraria islandica neben Lichenin aueh 
Inulin und nieht organisirte Stiirke, und in tihnlichem Sinne_ be- 
hauptet Mulder, man miisse im isliindischen Moose das Moos- 
stiirkemehl und das gewéhnliche Stiirkemehl, welches sich in 
kleiner Menge darin vorfindet, unterscheiden. 

Die beiden letztgenannten Forscher sowie auch Berg, 
welcher die letzte Arbeit tiber diesen Gegenstand geliefert und 
in der Cetraria gleichtalls zwei isomere, aber verschiedene Kérper 
annimmt, némlich das gallertige Lichenin uad den jodbliuenden 
Stoff (Mulder’s gewéhnliches Stirkemehl), kamen der Wahrheit 
am niichsten, wihrend die diesbeziiglichen Anschauungen von 
Knopp und Schnedermann auf Irrthum beruhen und hier kein 
weiteres Interesse beanspruchen. 

Die Aufgabe, die wir uns in der vorliegenden Arbeit ge- 
stellt hatten, musste sich daher vor allem darauf beschriinken, 
zuniichst in Erfahrung zu bringen, weleher Natur das Lichenin, 
d. h. die in den heissen Ausziigen der Cetraria islandica ent- 
haltenen Stoffe scien und inwieweit die bisherigen \nschauungen 
eerechtfertigt erscheinen. 

Eine gréssere Partie (in der Regel 200 qg) des trockenen 
und sortirten Mooses wurde vorerst mit einer 1—2 procentigen 
Auflésung von K,CO, 12 Stunden hindureh bebandelt und nach 
dem Abgiessen des tief getfiirbten Auszuges auf ein Sieb gebracht, 
unter einem Wasserstrahl gewaschen und in hohen Cylinder- 
vefiissen durch liingeres Liegen in Wasser, welches éfter ge- 
wechselt wurde, von den letzten Resten des Alkalis betreit. Das 
so priiparirte Moos hatte stets eine frische griine Fiirbung und 
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besass nichts von seinem friiheren bitteren Geschmack. Nach 
dem Waschen wurde das Moos ungefiihr mit der 20-fachen Menge 
destillirten Wassers zwei Stunden hindurch gekocht und der Ab- 
sud noch in heissem Zustande durch dichte Leinwand colirt. Die 
Filtrate erscheinen, selbst nach dem intensivsten Reimgen und 
Waschen des Rohmaterials, stets triib und gelbgefirbt und setzen 
nach dem Erkalten eine compacte grauweisse Gallerte in reich- 
licher Menge ab. Diese Gallertmassen, die nach dem Abfiltriren 
und Waschen mit kaltem Wasser eine deutliche Jodreaction 
geben, repriisentiren nun jenen Kérper, der bisher in den meisten 
Killen als Lichenin bezeichnet wurde. Dieselben schrumpten 
beim Trocknen unter bedeutendem Wasserverluste zu hornartigen, 
grau bis schwarz gefiirbten Massen ein, die schwer zerreiblich 
sind und sich in heissem Wasser viel schwerer als zuvor lésen. 
Aus den wiissrigen Lésungen fiillt Alkohol geblich gefirbte, sich 
zusammenballende Niederschliige, die in feuchtem Zustande 
ziemlich leicht léslich sind und mit Jod blau bis griin gefiirbt 
werden. Die Lisungen sind stark opalisirend, werden aber klar 
auf einen geringen Zusatz von Kalilauge hin. Ejinige Polari- 
sationsversuche, welche mit solchen Lésungen, von verschiedenen 
Darstellungen stammend, ausgefiihrt wurden, lieferten so variable 
Zahlen, dass die bereits von Anderen behauptete Ansicht von 
dem Vorhandensein zweier verschiedener Kérper neue Bestiti- 
gung fand. 

Um die Trennung dieser Substanzen zu bewerkstelligen, 
wurden mehrere Wege eingeschlagen, von denen schliesslich der 
tolgende, als der beste und bequemste, stets zu giinstigen Resul- 
taten fiihrte: Die aus den filtriten Extracten urspriinglich aus- 
geschiedenen Gallerten wurden nach dem Decantiren der dariiber 
stehenden mehr oder weniger klaren Fliissigkeit in feuchtem Zu- 
stande in reichlichen Mengen heissen Wassers gelést und auf 
einem Warmbadtrichter von den noch vorhandenen Verunreini- 
guigei filtrirt. Letztere Operation geht zwar langsam, bei Beob- 
achtung der hiebei nothwendigen Massregeln aber anstandslos 
Von statten. 

Es ist nicht empfellenswerth, sich hiebei der Wasserluft- 
pumpe zu bedienen, da die stets heiss gehaltenen Lésungen ein 
eiinzliches Aufweichen und in Folge dessen ein bald eintretendes 
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Reissen des Filters veranlassen; man bedient sich am _ besten 
eines Faltenfilters, das nach einiger Zeit gewechselt werden 
muss. 

Die so erhaltenen Filtrate setzen nach dem Erkalten den 
eréssten Theil ihres gelésten Inhaltes in Form der bekannten 
gallertigen Niederschliige ab, die sich besonders dann leicht fil- 
triren und waschen lassen, wenn sie durch Ausfrieren der 
Lisungen erhalten wurden. 

Der bisher beschriebenen Operation mussten die Gallerten 
in der Regel dreimal unterzogen werden, bis schliesslich ein 
Product resultirte, das mit Jod weder in festem noch in geléstem 
Zustande eine Reaction gab. Behufs weiterer Reinigung und 
Verarbeitung wurde es aus heiss bereiteten wissrigen Lisungen 
mittelst Alkohol gefillt und in feuehtem Zustande aufbewahrt. 

Die iiusseren Eigenschaften dieses Kérpers, fiir den wir den 
Namen Lichenin beibehalten wollen, sind, bis auf die Jodreaction, 
die der urspriinglichen Gallerte: 

Derselbe besitzt keinen Geselimack, ist in kaltem Wasser 
schwer léslich und liefert in heissem Wasser Solutionen, die stets 
triib erscheinen und in diesem Zustande auch nicht polarisirt 
werden konnten. Liisst man solehe Lisungen gefrieren, so erhilt 
man beim langsamen Aufthauen den weitaus gréssten Theil des 
gelést gewesenen Kérpers in fester Form wieder. Derselbe gleicht 
dann iiusserlich und unter dem Mikroskop gefrorenem Stiirke- 
kleister. 

Jod und Sehwefelsiiure bewirken keine Blaufiirbung, wie 
etwa beim Amyloid; concentrirte Schwefelsiure wirkt auf die 
trockene Substanz sehr schwer, auf die feuchte nur wenig lésend 
ein. Dagegen wird dieselbe ohne besondere Schwierigkeiten in 
concentrirter Salzsiiure aufgenommen, und zwar wieder die 
feuchte Masse leichter als die trockene und hornartige. 

Aus letzteren Lisungen, die stets gelb bis braun gefiirbt 
sind, fiallt tiberschiissiger Alkohol bisweilen schneeweisse Nicder- 
schliige, die den urspriinglichen und unverindert gebliebenen 
Kérper repriisentiren, sofern die Einwirkung der rauchenden 
Salzsiiure nicht von lingerer Dauer war. Bleiben dagegen die 
dureh Verreiben der Gallerte mit Salzsiure erhaltenen Lésungen 
liingere Zeit sich selbst tiberlassen, so geht die urspriingliche 
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Substanz in leichter lésliche Modificationen iiber, die mittelst 
Alkohol aus den salzsauren Lisungen gefiillt werden kinnen. 

Diese Modificationen sind dextrinartige Umsetzungsproducte 
des Lichenins und identisch mit Dextrinen, die wir bei der Ver- 
zuckerung desselben mittelst verdiinnter Schwefelsiure erhielten 
und die spiiter besprochen werden sollen. 

Die wiissrigen Lisungen des Lichenins geben gleich dem 
Amylum mit Gerbsiiure und Bleiessig einen reichtichen Nieder- 
schlag, werden aber durch Bleizucker, Kalk- und Barytwasser 
nicht getiillt. 


Einwirkung verdiinnter, kochender Sauren auf Lichenin. 


Das die im islindischen Moose vorfindbaren Kohlenhydrate 
beim Kochen mit verdiinnten Siiuren einen giihrungsfiihigen 
Zucker liefern, berichtet bereits Kirchhoftt. Von Stenberg 
wurde sogar der Versuch gemacht, die Cetraria, sowie einige 
andere licheninhaltigen Flechten zur Spiritusfabrication zu ver- 
wenden. Uber die Natur des aus dem Lichenin hervorgchenden 
Zuckers existirten aber bis vor kurzem keine sicheren Angaben, 
so dass selbst so viel gelesene Handbiicher wie Husemann und 
Ebermayer itiber diesen Gegenstand keine bestimmten Aut- 
zeichnungen zu bringen vermochten. In Gmelin’s Handbuch 
findet sich auf pag. 741 die einfache Thatsache registrirt, dass 
sich aus Lichenin Reclitstraubenzucker bilde; dasselbe sagen 
Knop und Schnedermann (J. pr. Chem. 40, auf pag. 397) 
aus. Nihere Daten sind aber nicht angegeben. Im vorigen Jahre 
berichtete R. W. Bauer? iiber die aus den in heissem Wasser 
lislichen Kohlenhydraten der Cetraria entstehende Zuckerart, fiir 
welche er ein Rotationsvermibgen von (a) D = + 46°85° findet 
und damit die Zugehérigkeit der Flechten-Kohlenhydrate zu der 
Dextrose liefernden Gruppe nachweist. Bemerken wollen wir 
hiezu, dass Bauer nur schwierig den gebildeten Zucker in 
krystallisirtem Zustande zu erhalten vermochte. 

Es war naheliegend, dass wir auf die bisher angestellten 
Versuche und Ertahrungen hin die von uns hergestellten reinen 





1 Journ, pr. Chem. N. F. 34, pag. 50. 
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Gallertmassen des Lichenins gleichfalls einem Hydratations- 
processe unterwarfen, um die Natur des hiebei entstehenden 
Zuckers definitiv festzustellen und sich in Folge dessen auch 
itiber die Stellung des vorliegenden Kohlenhydrates klar zu 
werden. 

Die Verzuckerung wurde in der bei der Stiirke iiblichen 
Weise mittelst verdiinnter 5-procentiger Schwetelsiiure ausge- 
fiihrt. Auf je 20 Grm. der festen Substanz kamen 1 Liter der ver- 
diinnten Siiure. Die Kochdauer betrug 6 Stunden. Nach dem Ab- 
siittigen mit BaCO, in der Hitze und Abfiltriren der entsiiuerten 
Zuckerlésungen erhielten wir in allen Fiillen dusserst Klare, nur 
schwach gelb gefiirbte Filtrate, die nach dem Eindampfen honig- 
iihnliche, sehr siisse syrupése Massen darstellten. In der Regel 
erstarrte dieser Syrup nach dem Vermischen mit etwa 95°/, Al- 
kohol bereits nach einigen Stunden zu einem festen Krystallbrei, 
der nach dem Abpressen fast rein weiss erschien. Beim Kochen 
mit 80—85°,, Alkohol wurde die Krystallmasse bis auf eine ver- 
schwindend kleine Menge eines sich flockig ausscheidenden 
Kérpers gelést, ohne dass beim Erkalten der so erhaltenen alko- 
holischen Solution eine weitere Ausscheidung von etwa vorhan- 
denen Dextrinen erfolgte. Aus den Liésungen krystallisirt bald 
ein rein weisses Produet. 

Die von verschiedenen Darstellungen herriihrenden, aus 
Alkohol mehrfach umkrystallisirten, rein weissen Priiparate  er- 
gaben bei der Analyse folgende Werthe: 

® £22 e272‘ a= +3-525 (nach 1‘/,tage- 

langem Stehen)! 


— 


(a) J = + 54°36° 


a +3°13 (nach 20-stiindi- 
gem Stehen) 
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(a)q — + 55-52 


Die wiissrigen Lisungen zeigen frisch bereitet deutliche 
Birotation. In beiden Fiillen waren die krystallisirten Producte 





i ¢ = Grm. trockene Substanz in 100 CC. Wasser. 
‘ e ‘ee , . LO! a . 
a = abgelesene Scalentheile fiir («) 7 = , wobei 


L.e 


a = a.0'3455 ist. 
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iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
worden. 
5. Eine bei 100° im Vacuum getrocknete Probe zeigte in 
ihrer wiissrigen Lisung ftir 
L = 100 e= 3:2107 a= +4-88 
(a) j = + 52°51° 
Die vorstehenden Werthe sprechen dafiir, dass wir es im 
vorliegenden Falle mit Dextrose, und zwar in Nr. 1 und 2 mit einem 
Hydrat derselben, in Nr. 3 mit einem Anhydrid zu thun haben. 
Desgleichen stimmt das Kupferreductionsvermigen des ge- 
wonnenen Licheninzuckers mit jenem des Traubenzuckers voll- 
kommen tiberein: 
50 CCtm. einer 1°/, Liésung zersetzten 101°1 CCtm. 
Fehling’scher Lésung mit 4 Volumen Wasser verdiinnt. 





Die besonders leichte und elegante Uberfiihrung des Liche- 
nins in krystallisirten Traubenzucker verdient umso gréssere 
Beachtung, als die Menge des in der oben erwihnten Flechten- 
art enthaltenen Kohlenhydrates eine sehr betrichtliche ist und 
des in manchen Gegenden leicht zu beschaffenden Rohmaterials 
wegen auch in der Industrie Verwerthung finden kénnte. 

Das Lichenin verzuckert sich ungleich leichter 
als Cellulose und kann diesbeziiglich nur der Stirke 
aun die Seite gestellt werden. 

sei dem Verzuckerungsprocesse des Lichenins bilden sich 
analog wie bei der Stirke und Cellulose nichthydratisirte 
Zwischenglieder, die als Lichenin-Dextrine aufzufassen 
wiiren, die jedoch ein von den bisher bekannten Dextrinen 
anderer Kohlenhydrate villig abweichendes Verhalten aufweisen. 

Die beim Hydratationsprocesse des Lichenins successive zur 
Bildung gelangenden dextrinartigen Zwischenproducte zeigen 
ein constantes Verhalten gegen das polarisirte Licht, ihr Rotations- 
vermégen ist nimlich gleich Null, dagegen steigt mit der Lés- 
lichkeit das Reductionsvermigen. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden in folgender Weise 
angestellt: 

Dextrin 1, Kine Licheninlésung, die 20 Grm. fester Substanz 
aut 1 Liter 5-procentiger Schwefelsiure enthielt, wurde eine Stunde 


«sos ASRS RT eat vaag 
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in lebhaitem Kochen auf dem Riickflusskiihler erhalten, hierauf 
mit einem kleinen Uberschuss von BaCO, abgesiittigt, filtrirt und 
eingedampft. Aus der concentrirten Lisung fiillt Alkohol einen 
schneeweissen, pulverférmigen Niederschlag, der nach dem 
Trocknen ein Produet darstellt, welches leicht zerreiblich und 
reinem Stiirkemebl iihnlich ist. Der Kérper ist geschmacklos, 
klebt an den Zihnen und ist nur in heissem Wasser lislich. Die 
Lésungen sind klar und nicht opalisirend. 

Aus denselben fillt nach dem Erkalten ein grosser Theil 
des festen Kérpers flockig, beim Ausfrieren jedoch in Form sehr 
kleiner, regelmiissiger, kugeliger Gebilde heraus. 

Dadurech unterscheidet sich dieser Kirper von den schwer 
léslichen Cellulosedextrinen, die sich aus ihren Liésungen weder 
freiwillig noch beim Gefrieren absetzen. Dass das vorliegende 
Product der Gruppe der Kérper von der Zusammensetzung 
C,H,,0, angehore, lehrte eine Elementaranalyse. 

0-1894 bei 100° C. getrocknete Substanz gaben O- 3064 Grin. 
Kohlensiiure und 0: 1084 Grm. Wasser, das sind 44° 12¢/, Kohlen- 
stoff und 6-380/, Wasserstoft. 

Die wisserigen Lisungen des Dextrins werden mit Tannin 
und Bleiessig, nicht durch Barytwasser und bleizucker gefiillt. 

Das Rotationsvermigen, das in einer concentrirten Loésung 
bestimmt wurde, ist gleich Null. 

Dagegen ist das Kupferreductionsvermégen ein ziemlich 
betrichtliches: 

Fiir S=0- 2559, R= 0-0843 berechnet sich &, =O0-3294.' 

Dextrin 2 wurde nach zweistiindigem Kochen der Lichenin- 
lisung in derselben Weise erhalten. 

Es ist etwas léslicher als das erstgenannte Dextrin und liisst 
sich nicht mehr so leicht ausfrieren, 

Rotationsvermébgen = Null. 

S = 00-0933 R= 0-0521 R, = 0-5584. 


Dextrin 3. Nach vierstiindigem Kochen und Absiittigen mit 
BaCO, aus der filtrirten, stark eingeengten Lisung durch einen 





1 § = Grm. wassertreicr Substanz, die zur Reduction gelangte. 
R = Grm, Kupferoxyd, die bei der Reductiou geliefert wurden. 
R,= Grm. Kupteroxyd, auf | Grm. wasserfreier Substanz bezogen. 
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erossen Ubersehuss von Alkohol gefiillt. Der Niederschlag war 
stark hygroskopiseh. 

Rotationsvermbgen = Null. 

S— 0:4614 R = 0-2780 R, = 0° 6025. 

Die Lésungen der beiden letzten Dextrine werden durch 
Tannin und Bleiessig nicht mehr gefallt. Aus dem Verhalten der 
Dextrinlésungen im polarisirten Lichte ist zu sechliessen, dass 
auch dem unveriinderten Lichenin kein Rotationsvermégen 
zukommt. 


Es wurde bereits im Eingange erwihut, dass die aus den 
heissen Ausziigen der Flechte zur Ausscheidung gelangten Gal- 
lerten des Lichenins mit Jod eine deutliche Blaufiirb:ng geben. 
Viel intensiver tritt diese Reaction in den von den Gallerten ab- 
laufenden Filtraten ein. In diesen Antheilen musste denn auch 
das zweite Kohlenhydrat, welches die Blaufirbung mit Jod her- 
vorruft, gesucht werden. 

Die stark verdiinnten Filtrate wurden zu diesem Behufe ein- 
gedampft. Hiebei scheiden sich an der Oberfliche Gallerthaute 
von noch gelist gebliebenem Lichenin ab, die mit dem zweiten 
Koérper impriignirt stets deutliche Jodreactionen zeigen. 

Nach dem Erkalten und langeren Stehenlassen der ein- 
geengten Lisungen scheiden sich noch bedeutende Mengen von 
Lichenin ab. 

Um letztere méglichst vollstindig zu entfernen, empfiehlt es 
sich, die stark concentrirten Lésungen gefrieren zu lassen. Dabei 
wird allerdings dureh das sich ausscheidende Lichenin etwas 
von dem zweiten Kohlenhydrate mitgerissen, aber dieser Weg 
ist noch immer vortheilhafter als etwa fractionirtes Fiillen mittelst 
Alkohol, das nur schwer zum Ziele fiihrt. 

In dem Masse als die Lisungen freier an Lichenin werden, 
steigt das Rotationsvermégen derselben. 

Es gelingt aber nicht, die Licheningallerte durch Ausfricren 
vollstiindig zu entfernen, stets bleiben in der Fliissigkeit grosse 
Mengen der letzteren Substanz zurtick, die durch das wiederholte 
Eindampften lislich geworden, die Eigenschaft sich gallertig aus- 
zuscheiden verloren hat, und driicken das Rotationsvermégen oft 
bedeutend herab. Die zuletzt resultirenden, von der ausgetrorenen 
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Licheningallerte abfiltrirten Fliissigkeiten sind durch farbende 
Substanzen ete. stets stark verunreinigt und miissen daher durch 
ein- oder zweimaliges Umfiillen mittels starken Alkohols gereinigt 
werden. Die gelb gefiirbten, flockigen Niederschlige lésen sich 
in feuchtem Zustande leicht in kaltem Wasser zu meist triiben 
Fliissigkeiten und werden nach dem Trocknen zu_ hornartigen, 
schwer léslichen Massen. Sie bestehen zum gréssten Theile aus 
dem sich mit Jod blau fiirbenden Kohlenhydrate und aus ge- 
ringen Antheilen yon Lichenin. 

Dass letztere Substanz noch immer vorhanden ist, ergibt sich 
direct aus weiteren Versuchen, die siimmtlich mit dem Alkohol- 
niederschlage ausgefiihrt wurden: 

1. Ein Theil dieses Niederschlages wurde in wiissriger 
Liésung zur Polarisation beniitzt. 

Die feste Substanz der hiebei verwendeten Lésungen wurde 
durch Eindampfen und Trocknen des Riickstandes bei 100° C. 
bestimmt. Da sich die Riickstiinde stets als aschenhiltig er- 
wiesen, so wurden sie nach dem Trocknen verkohlt und die 
zuriickgebliebene Asche in Abzug gebracht. 

Wir fanden fiir 

L = 100 e = 0° 4570 a= + 1°56 
(a)j = + 102°82° 

2. Ein zweiter und grésserer Antheil des Alkoholnieder- 
schlages wurde in wiissriger Lésung mit frisch bereitetem Malz- 
aufguss fiinf Stunden hindurch bei 60° C. behandelt. Die Jod- 
reaction, die mit der urspriinglichen Liésung ausgefiihrt deutlich 
blau ist, ‘indert sich rasch, indem sie bereits nach 3—4 Minuten 
einer Griinfiirbung Platz macht, um nach weiteren drei Minuten 





ginzlich zu verschwinden. 

Diastase wirkt demnach auf das mit Jod sich blaufirbende 
Kohlenhydrat iihnlich wie auf Stiirke ein. Nach fiinfstiindigem 
Behandeln der mit Malzinfus versetzten Lésungen wurden letztere 
aufgekocht, filtrirt und die triib durchlanfende Fliissigkeit mit 
dem anderthalbfachen Volumen 95°/, Alkohols versetzt. Es ent- 
stand ein ziemlich bedeutender Niederschlag, der auf Zusatz 
weiterer Mengen von Alkohol sich nicht gemehrt hat. 

Um sicher zu sein, dass mit dem Alkohol nicht etwa noch 
vorhandene Dextrine des zugesetzten Malzautgusses mitgefiallt 
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wurden, wurde mit demselben ein Parallelversuch unter Ein- 
haltung derselben Bedingungen (als Dauer der Einwirkung, 
Concentration, Temperatur ete.) ausgefiihrt. Man konnte sich 
iiberzeugen, dass nach beendigter Operation ein dreifaches 
Volumen zugesetzten Alkohols keine Triibung verursachte. Es 
musste daher der in der ersten Lisung erzeugte Niederschlag 
einem Kérper angehéren, der von Diastase intact geblieben ist. 

Dieser Niederschlag liste sich nicht vollkommen in kaltem 
Wasser. Der gallertige, ungeliste Riickstand bestand aus Liche- 
nin, das in Lisung Gegangene ergab im polarisirten Lichte fiir 


L= 100 e = 0: 5166 @= + 2°25 
(a) 7 = + 150°47° 


Der gefundene Rotationswerth deutet auf-eine in der Lésung 
befindliche hoch polarisirende Substanz hin, die als ein durch 
Diastase erzeugtes dextrinartiges Derivat des sich mit Jod blau 
fiirbenden Kohlenhydrates anzusehen ist, 

3. Der Alkoholniederschlag wurde nochmals in Wasser ge- 
list und einer fractionirten Fallung mittelst Alkohbol unterworfen, 

Es gelingt nicht, die blau sich fiirbende Substanz von den 
letzten Resten des Lichenins zu trennen, da bei noch so vorsich- 
tigem Zusatz von Alkohol der entstehende Niederschlag neben 
dem Lichenin auch den gréssten Theil des gesuchten Kérpers 
enthiilt. Die Filtrate besitzen dann nur mehr wenig feste Substanz 
gelést, die auf weiteren Zusatz von Alkohol flockig niederfallt. 
Dieselbe gleicht nach liingerem Liegen tiber Schwefelsiure 
trockenem Stirkekleister und lést sich in alkoholfeuchtem Zu- 
stande leicht zu klaren, gelb gefiirbten Solutionen, die sich mit 
Jod rothviolett bis roth firben, also die Reaction der Erythro- 
dextrine zeigen. 

Es ist unzweifelhaft, dass wir es im vorliegenden Falle mit 
Umwandlungsproducten des mit Jod sich blau firbenden Kohlen- 
hydrates zu thun haben. 


liir L = 100 e = 0°8336 a=+ 5°08 
(x) j = + 164-90". 
Der gefundene Rotationswerth stimmt mit dem des Amylo- 
dextrins und der Erythrodextrine gut tiberein, was zu dem Schlusse 
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berechtigt, dass der noch unveriinderten und mit Jod sich blau 
fiirbenden Substanz ein héheres Polarisationsvermégen zukommt, 
also ihnlich dem der gewéhnlichen Stiirke oder des Amylums. 

Nach dem Verhalten des mit Jod blau sich fiirbenden Kohlen- 
hydrates gegenitiber Diastase, Jod und der Ebene des palari- 
sirten Lichtes sind wir schon jetzt berechtigt, dasselbe als einen 
amylumartigen Kérper zu bezeichnen, der ungeformt und in lis- 
licher Modification in der isliindischen Flechte vorfindbar ist. 

4. Der urspriingliche Alkoholniedersehlag wurde dureh 
Verreiben mit coneentrirter rauchender Salzsiure zur Lésung 
gvebracht, letztere nach dem Verdiinnen mit dem dreifachen 
Volumen Wasser abfiltrirt und, da fractionirtes Fillen Sehwierig- 
Keiten bereitete, mittelst Alkohol giinzlich ausgefiillt. 

Der erzcugte Niederschlag wurde nun, nachdem die Siiure 
durch anhaltendes Waschen mit absolutem Alkohol entfernt 
worden war, noch auf dem Filter mit Wasser behandelt und das 
ablaufende Filtrat in zwei gleichen Portionen autgefangen und 
in beiden Fallen auf sein Verhalten gegen Jod und im_ polari- 
sirten Lichte untersucht. 

Die erste Solution gab mit Jod eine tief burgunderrothe 
Farbung. 


L = 100 c= 5:0024 a= + 23°52 
(a) 7 = + 162°44° 


Die zweite Liésung gab mit Jod eine hellrothe Fiirbung. 


L = 100 ¢ = 1°8038 a= + (°605 
(a) 7 = 145-66° 


Der auf dem Filter noch gebliebene Riickstand wurde, da 
kaltes Wasser nur mehr geringe Antheile desselben zu lisen ver- 
mochten, in heissem Wasser gelést, und, da die Lésung nach 
dem Erkalten triib blieb, durch Kalilésung klar gemacht und 
polarisirt. 

Jod bewirkte in der noch alkaliftreien Lisung eine schwache 


Rothtfirbung. 


(x) j = + 380°17° 
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Aus diesen Daten ist abermals zu ersehen, dass die im 
Niederschlage enthaltenen Kérper in der That von zweierlei Art 
sind. Zuerst gingen fast ausschliesslich nur Dextrine, welche 
durch Einwirkung der Salzsiure aus dem jodbliuenden Stoff ent- 
standen, in Lésung iiber, bei weiterer Behandlung mit Wasser 
wurden von letzterem neben roth sich firbenden Dextrinen auch 
geringe Antheile des durch die Salzsiure léslicher gewordenen 
Lichenins aufgenommen, bis schliesslich fast nur das Lichenin 
mit einem geringen Reste der Dextrine am Filter blieb. 

Es lehrt daher auch dieser letzte Versuch, dass die urspriing- 
lichen und wie oben beschrieben wurde, erhaltenen Alkohol- 
niederschliige, welche in ihrer Hauptmenge aus dem zweiten, 
mit Jod sich bliuendem Stoff bestehen, neben diesem stets noch 
gveringe, schwer trennbare Antheile von Lichenin enthalten. Es 
geht dies besonders deutlich hervor, wenn man sich die Ergeb- 
nisse des ersten Versuches, wo das Rotationsvermigen durch das 
nicht rotirende Lichenin stark herabgedriickt erscheint, mit dem- 
jenigen der spiteren Versuche vor Augen hilt, in denen es 
wenigstens gelang, die auf verschiedene Art erzeugten, hoch 
rotirenden Dextrine des gesuchten Kérpers zu isoliren. 

Obzwar es uns auf diese Weise nicht gelang, diesen Koérper 
selbst in unverindertem und reinem Zustande zu erhalten, so ist 
man auf Grund der gefundenen Thatsachen dennoch berechtigt, 
denselben als eine leichter lésliche, desorganisirte Modification 
der gewohniichen Stiirke anzusehen. 

Es diirfte daher empfehlenswerth sein, das zweite in der 
isliindischen Flechte vorkommende und mit Jod sich blau fiirbende 
Kohlenhydrat mit dem Namen Flechtenstairke, der friiher zur 
Bezeichnung fiir die Gesammtmasse der aus der Flechte auszieh- 
baren Kohlenhydrate gedient hatte, zu benennen. 

Die Flechten- oder Licheninstiirke ist, wie wir uns mehrtach 
iiberzeugen konnten, in selr geringen Mengen in der Cetraria 
enthalten und zeigt in ihren wiissrigen Lésungen durchwegs die 
Eigenschatten gekochter Stirkesolutionen. 

Geléste Licheninstiirke wird durch Tanninlésungen, Blei- 
essig und Barytwasser gefallt. 
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tiick blick. 

Die aus der Cetraria erhaltenen heissen wiissrigen Ausziige 
enthalten zwei Kohlenhydrate. 

Das in der Hauptmenge vorhandene, fiir welches wir die 
sezeichnung Lichenin beibehalten, ist eine im kalten Wasser 
schwer lésliche Gallerte, die durch Jod nicht gebliut wird, kein 
Rotationsvermégen besitzt und in heissem Wasser zu opalisirenden 
Fliissigkeiten gelist wird. 

Beim Kochen mit verdiinnten Siiuren liefert das Lichenin 
neben nicht rotierenden Dextrinen leicht krystallisirbaren Trauben- 


zucker. 

Das zweite Kohlenhydrat, fiir welehes die Bezeichnung 
Lichenin- oder Flechtenstirke am _ passendsten erscheint, 
besitzt nur die Eigenschaften und das Verhalten einer léslichen 


Modifieation der gewéhnlichen Stiirke. 








a et ee 


. — 











Uber das Oubebin. 


Von Dr. C. Pomeranz. 
I, Abhandlung. 


(Aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Das Cubebin, ein indifferenter, in den Friichten von Piper 
Cubeba Fam: Piperaceae vorkommender Kérper, wurde von 
Cassola'und Monheim ? fast gleichzeitig entdeckt. Ludwig, 
Schmidt, Soubeiran und Capitaine *, welche sich spiter 
mit der Untersuchung des Cubebins beschiftigten, berechneten fiir 
dasselbe aus ihren Analysen mehrere von cinander abweichende 
Formeln. Schmidt C,,H,,0,,, Ludwig C,,H,,0,, Capitaine 
und Soubeiran C,,H,,0,. Erst Weidel entschied in dieser 
strittigen Frage, indem er ein C,, H,(NO,)0,-Mononitrocubebin 
darstellte, zu Gunsten der von Capitaine und Soubeiran aut- 
gestellten Formel. Auch hatten letztere Forscher zuerst krystalli- 
sirtes Cubebin in Hiinden, 

Weidel erhielt fterner beim Versehmelzen des Cubebins 
mit Kali, neben Kohlensiiure und Essigsiure, Protocatechusiure, 
letztere in reichlicher Menge, 50—70°/o. 

Da die Constitution des Cubebins bisher noch nicht aut- 
geklirt war, habe ich mir das Studium derselben zur Aufgabe 
gemacht, und will nun im Nachstehenden die Versuche, die ich 
zu diesem Zwecke augestellt habe, in Kiirze mittheilen. 

Das von mir verwendete Untersuchungsmaterial stammte 
aus der Fabrik von Merck in Darmstadt. In seinen physikalischen 





| Journ. chim. méd. X. 68d. 

2 Repert. Pharm. XLIV. 

> Journal Pharm. (2) XXV. 355. 
' Wiener Akadem. 74. (2) 
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Eigenschaften stimmte dasselbe mit den diesbeziiglichen An- 
gaben der vorerwihnten Autoren vollkommen iiberein. Fiir die 
Analyse wurde dasselbe einmal aus Alkoho! umkrysiallisirt und 
bei 100° C. getrocknet. 

Die Analyse ergab: 

O°2575 Grm. Substanz lieferten 0-6340 Grm. Kohlensiiure 
und 0:1305 Wasser 

in 100 Theilen 


berechnet 


gefunden fiir Cy, H,, Os 
Cc. wn a) Oe GC i+ « « OS 
Res «~~ BO Bess OO 


Einwirkunge von Cl H und J H auf das Cubebin. 


Vergleicht man die empirische Formel des Cubebins 
C,,H,,O, mit der des Eugenols C,,H,,O, und der Ferulasiiure 
C,,H,,V, und zieht ferner die Thatsache in Rechnung, dass das 
Cubebin wie auch die beiden letzteren, beim Verschmelzen mit 
Kali, neben Kohlensiure und Essigsiure, Protocatechusiiure 
lietert, so wire man geneigt, wie schon Weidel hervorhebt, 
einen nahen Zusammenhang zwischen diesen drei Kirpern anzu- 
nelmen. 

Um mir iiber diesen Punkt Klarheit zu verschatten, versuchte 
ich durch Erhitzen des Cubebins mit JH, respective ClH, in dem- 
selben leicht abspaltbare Alkylgruppen nachzuweisen; erhielt 
aber immer nur negative Resultate. Dagegen hatte sich das 
Cubebin bei diesen Versuchen stets in eine kohlige Masse ver- 


wandelt. 


Oxydation des Cubebins mit Kaliumpermanganat. 


Kaliumpermanganat wirkt auf in Wasser suspendirtes 
Cubebin in der Kiilte nicht ein, erwiirmt man hingegen die 
Fliissigkeit, so tritt alsbald die Ausscheidung von Braunstein ein. 
Nach zahlreichen Versuchen fand ich folgendes Oxydations-Ver- 


fahren als das giinstigste : 
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20. Grm. Cubebin werden in einem Liter 2°/, Kalilauge 
suspendirt, die Fliissigkeit nahe bis zum Siedepunkte erhitzt und 
unter fortwilrendem Umriithren mit einem Glasstabe eine Aut- 
lisung von 60 Grm. Kaliumpermanganat in 2 Liter Wasser 
tropfenweise hinzugettigt. Die Oxydation ist nach etwa 4 Stunden 
beendigt. Die iiber dem sich leicht absetzenden Braunstein 
befindliche hellgelbe Fliissigkeit wird decantirt und filtrirt, der 
Niedersehlag auf ein Colatorium gebracht, mehrmals mit warmem 
Wasser ausgewaschen und das Waschwasser mit dem Filtrat 
vereinigt. Das Ganze wird nun bis auf ein Fiinfzehntel seines 
Volumens eingedampft und schliesslich mit Salzsiure bis zur 
stark sauren Reaction versetzt. Hiebei entweicht stiirmisch CO,, 
die Fliissigkeit triibt sich milchig und nach einiger Zeit scheideu 
sich gelblich gefiirbte, harzige Flocken aus, die nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit auf einen Filter gesammelt und bei 
gewohnlicher Temperatur getrocknet werden. 

Im Filtrate lassen sich reichliche Mengen von Oxalsiure 
nachweisen, 

Das getrocknete Harz wird mit Chloroform behandelt, der in 
Chlorotorm unlésliche krystallinische Rtickstand mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt und, da der Kérper unzersetzt fliichtig ist, 
der Sublimation unterworten. 

Die so erhaltene Verbindung stellt kleine, harte, gliinzende 
Krystalle dar, die in Chloroform und kaltem Wasser fast unlis- 
lich, in heissem Wasser, kaltem Alkoho! und Ather nur schwer, 
dagegen leicht in heissem Alkohol, Ammoniak, iitzenden und 
kohlensauren Alkalien léslich sind. 

Sie schmilzt bei 228° und lisst sich, wie schon erwiihnt, 
unzersetzt verfliichtigen. 

Die Analyse ergab: 

O-2785 Grm, Substanz heterten 05845 Grm. Kohlensiure 
und O-O950 Grm. Wasser 


in 100 Theilen 


berechnet 


gefunden fiir CoH,O, 
GC. so OFT48 Coase 
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Aus den eben angefiihrten Eigenschatten der von mir dureh 
(xydation des Cubebins erhaltenen Siure geht nun hervor, dass 
dieselbe mit der von Fittig und Remsen zuerst dargestellten 
Piperonylsiure identisch ist. Einen weiteren Beweis fiir die 
Identitat beider Siiuren lieferte die Zerlegung der von mir dar- 
gestellten Piperonylsiure, durch Erhitzen derselben mit verdiinnter 
Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr auf 170°, in Kohlenstoff und 
Protocatechusiiure, welche letztere an ihrer charakteristischen 
Eisenreaction und ihrem Sclimelzpunkt leicht erkannt wurde. 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat auf das Cubebin. 
Versuelit man das Cubebin nach der Liebermann’schen 
Methode zu acetyliren, so erhiilt man statt des erwarteten Acetyl- 
derivats einen Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,O0. gleich 


2 C,,H,,0,—H,0. 


10 


Obwohl auch der Zimmtalkohol, wenn man iln mit Essig- 
siureanhydrid erlitzt, ein analoges Verhalten zeigt, indem er 
statt des Esters den Aether C,.H,.O liefert, so verzichte ich einst- 
weilen dennoch auf die Discussion der von mir auf dlinliche Weise 
aus dem Cubebin dargestellten Verbindung (,,H,.O.. 

Man erhalt diesen Koérper in befriedigender Ausbeute aut 
folzgende Weise: 

10 Grm. Cubebin werden mit der gleichen Gewiclitsmenge 
wassertreien Natriumacetats und 20 Grn. Essigsiiureanhydrid im 
zugeschmolzenen Rohre durch 4 Stunden aut 140° C erhitzt und 
der Rohrinhalt hierauf in ein Berechglas mit Wasser geschiittet. 
Nach 24 Stunden wird das harzartige Reactionsproduct von der 
dariiberstehenden sauren Fliissigkeit getrennt, mit Wasser 
abgespiilt und in méglichst wenig siedenden Alkohols gelost. 
Die Lisung wird dann bis auf 40° C. abgekiihlt und von der sich 
zuerst ausscheidenden schmierigen und dunkel gefiirbten Masse 
raseh abfiltrirt. Im Filtrate sammeln sich nach einiger Zeit am 
Boden des Gefiisses kleine, zu Drusen vereinigte Krystalle an. 


Anmerkung. Der Braunstein-Niederschlag enthilt gewObnlich bis zu 
20, unveriindertes Cubebin, welches durch Auszielien des Niederschlages 
mit heissem Alkohol leicht zuriickgewonuen werden kann. 
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Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man 
die vollkommen reine Verbindung. 
Die Substanz schmilzt bei 78° und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 
O'2585 Grm. Substanz gaben 0°6695 Kohlensiure und 
0°1320 Wasser 
in 100 Theilen 


berechnet 

gefunden fiir C.9H,30; 
Cw > OO Paine}, oe 
Biv». . ie me YS OS 


Aus den bisherigen Ergebnissen meiner Arbeit geht nun, 
wenn man das Cubebinmoleciil mit C,,H,,0, annimmt, mit 
Bestimmtheit hervor: 

1. Dass das Cubebin ein Derivat des Methyleniithers vom 
Brenzeatechin ist. 

2, Dass dasselbe eine Seitenkette von der Zusammen- 
setzung C,H.O enthilt, welche bei der Oxydation Carboxy] 
liefert. 

3. Dass sich diese Seitenkette zu den 2 Sauerstoffatomen 
des Methylenbrenzeatechinrestes in derselben Stellung befindet 
wie die Carboxylgruppe der Protocatechusiure zu den 2 Hydro- 
xylgruppen derselben. 

Schliesslich erachte ich es als eine angenehme Pflicht, dem 
Allgemeinen 6sterreichischen Apothekerverein, fiir das mir in 
munificentester Weise gespendete Untersuchungsmaterial, an die- 
ser Stelle meinen Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntniss der Dinitrobenzidine. 
Von Dr. Ernst v. Bandrowski. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 14, Juli 1887.) 


In meiner Mittheilung' ,iiber die Einwirkung zwei basischer 
organischer Siiuren auf Hydrazobenzol* habe ich zuletzt erwiihnt, 
dass das Dinitrodiphtalylparabenzidin beim Erwiirmen mit con- 
centrirter Schwetelsiure in seine Componenten, das ist Phtalsiiure 
und Dinitrobenzidin gespalten wird. Diesen Process habe ich nun 
niher untersucht und dabei meine Vermuthung thatsichlich 
bestitigt gefunden. 

Je 5 Grm. des Dinitrodiphtalylparabenzidins wurden init 
etwa 30 bis 50 Grm. Schwefelsiiure in einem Kélbchen bis 130° 
durch etwa 20 Minuten erwirmt. Liingeres Erwiirmen oder héhere 
Temperatur erwiesen sich als unzweckmissig, ja sogar auf lie 
Ausbeute des Dinitrobenzidins ungiinstig einwirkend. Nach dem 
Erkalten wurde der Kolbeninhalt ins Wasser gegossen. Es schied 
schied sich ein dunkelroth gefirbter krystallinischer Niederschlag 
(A) ab, der abfiltrirt und mit verdiinntem Ammoniak gewaschen 
wurde. Aus dem Filtrate wird durch im Uberschusse angewandtes 
Ammoniak ein gelbrother Niederschlag (B), aus seiner jetzt 
alkalischen Mutterlauge nach dem Einengen und Ubersiittigen 
mit verdiinnter Schwefelsiiure ein hellgelber (C) gefiailt. 

Niederschlag A wurde aus Weingeist umkrystallisirt. 
Aus verdiinnten Lisungen schieden sich prachtvoll federartig 
angesetzte halbkugelférmige Krystallaggregate, die aus faden- 
férmigen ziemlich langen Krystallen bestanden. Sie waren hoch- 
roth mit einem Stich ins Gelbe gefirbt, schmolzen constant bei 
218 bis 221° und fingen Feuer unter schwacher Verpuffung beim 
Erhitzen im offenen Reagensrohr. Im warmen Weingeist waren 


1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt, Bd. XVII, 
S. 1181. 
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dieselben ziemiich leicht léslich, schieden sich jedoch beim 
Krkalten in den oberwiihnten, beinahe charakteristischen halb- 
kugeiformigen Krystallaggregaten ab. Die Analyse ergab: 
[. 0:1733 Grm. Substanz gaben 0-3356 Grn CO, und 0:0624 
Grim. H,O. 
II. 0°2034 Grim. Substanz gaben 0°3934 Grm. CO, und 0-0754 
Grm. H,0O. 
Lil. 0°1675 Grm. Substanz gaben 30 CC. Stickstoff bei B= 736-8 


ft ees )-) 


eed es 


IV. 01635 Grm. Substanz gaben 29°5 CC. Stickstoff bei B = 738 


é= 17°5. 
Erhalten Formel des Dinitrobenzidins 
a CoH, )No(NOs)o verlangt 
I {1 Reign Bal 
C — 52°66 52-74 C = 52°55 
H= 398 411 H= 3°64 
N=19:49 20°20 N = 20°43 


Niederschlag A bestand somit aus Dinitrobeuzidin. Dasselbe 
lést sich in concentrirten Siuren, wird jedoch durch Wasser 
wieder gefiillt. Mit Essigsiureanhydrid wird es leicht in das ent- 
sprechende Acetderivat umgewandelt. Dasselbe stellt einen gelben 
cut krystallinischen Kérper vor, schmilzt bei tiber 300° und wird 
durch Atzkali in das urspriingliche Dinitrobenzidin vom Schmelz- 
punkte 218 bis 221° tibergefiihrt. 

Niedersehlag B wurde durch wiederholtes Lésen in ver 
diinnter Salzsiiure und Ausfillen mit Ammoniak (diese Operation 
wurde solange wiederholt, bis das durch Ammoniak gefallte Product 
in verdiinnter Salzsiiure restlos gelést worden) in zwei Kérper 
zerlegt. Der eine erwies sich als Dinitrobenzidin vom Schmelz- 
punkte 218 bis 221°, der zweite dagegen als isomeres Dinitro- 
benzidin. Dasselbe bildete nach dem Umkrystallisiren aus 50°/, 
Weingeist kurze safrangelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
196 bis 197°, liste sich viel leichter in Weingeist und verdiinnten 
Siiuren, als sein bei 218 bis 221° schmelzendes [somere. 

Die Analyse ergab: 

I. 02267 Grm. Substanz gaben 0°4371 Grim. CO, und 0-0761 
Grin. H,O. | 





. 
=~ 


Dinitrobenzidine. AT: 


IT. 0°1402 Grm. Substanz gaben 24:5 CC. Stickstoff bei B —= 744 


t= B6°S. 
Forme] CoH, No(NO.). 


Erhalten verlangt 

— —— . — ee _ / 
C = 52°58 C = 3?°D5 
H= 373 H=: 3°64 
N = 19°83 N = 20°43 


Niederschlag C€ erwies sich als Phtalsiiure. Dieselbe 
wurde nach einmaliger Sublimation in den prachtvollen Krystallen 
des Phtalsitureanhydrids vom Schmelzpunkte 127 erkannt. 


Bis jetzt war nur das Dinitrobenzidin bekannt, welches 
Strakoseh! zguerst aus Acetbenzidin erhalten und unliingst 
Brunner und Witt?* als Ortodinitrobenzidin definirt haben. Der 
Weg, den Strakosch bei der Darstellung seiner Dinitrobenzidins 
befolgt hatte, ist principicll derselbe. welchen ich eingeschlagen 
habe; in beiden Fiillen wurde doch ein Siurederivat desselben 
Jenzidins nitrirt und das nitrirte Product sei es mit Atzlauge oder 
init concentrirter Schwefelsiiure zerlegt. Auch erwiihnt Strakosch 
eines Nebenproductes, welches obwoll von ihm nicht niiher unter- 
sucht, mit aller Wahrscheinlichkeit ein isomeres Dinitrobenzidin 
eewesen war. Trotz dieser Parallelitiit differiren die erlaltenen 
Nitrobenzidine in ihren physikalischen Eigenschatten so weit 
wie méglich von einander. Strakoseh® besechreibt sein Dinitro- 
benzidin als mikrokrystallinische, hellrothe tiber 300° 
schmelzende und bei hoéherer Temperatur sogar 
sublimirbare Substanz — wogegen dies Dinitrobenzidin, 
welches der Farbe nach noch am_ niichsten dem Ortonitro- 
benzidin zu stehen kommt — sehr gut und deutlich, sogar 
charakteristisch krystallisirt, bei 218 bis 221° schmilzt 
und bei héherer Temperatur unter Feuererscheinung 
verpufft. 


1 Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschaft, Bd. VS. 237. 


2 Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschatt, Bd. XN, S. 1025 u. t. 
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} Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschatt, Bd. V, 5. 237. 
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dieselben ziemiich leicht léslich, schieden sich jedoch beim 
Krkalten in den oberwihnten, beinahe charakteristischen halb- 
kugeiformigen Krystallaggregaten ab. Die Analyse ergab: 
[. 0:1738 Grm. Substanz gaben 0-3356 Grm CO, und 0:0624 
Grm. H,0. 
II. 0:2034 Grm. Substanz gaben 03934 Girm. CO, und 0:0754 
Grm. H,0O. 
Lil. 0:1675 Grm. Substanz gaben 30 CC. Stickstoff bei B= 736-8 


om oF 


IV. 0:1635 Grm. Substanz gaben 29°5 CC, Stickstoff bei B = 738 


$= 17°D. 
Erhalten Forme! des Dinitrobenzidins 
Se ea C oH, oNo(NOs)o verlangt 
I {1 h. lig ai 
} = 32°66 52-74 C = 52°55 
H= 398 411 H= 3°64 
N=19:49 20°20 N = 20°43 


Niederschlag A bestand somit aus Dinitrobenzidin. Dasselbe 
lést sich in concentrirten Siiuren, wird jedoch durch Wasser 
wieder gefiillt. Mit Essigsiiureanhydrid wird es leicht in das ent- 
sprechende Acetderivat umgewandelt. Dasselbe stellt einen gelben 
vut krystallinischen Kérper vor, schmilzt bei tiber 300° und wird 
durch Atzkali in das urspriingliche Dinitrobenzidin vom Schmelz- 
punkte 218 bis 221° iibergefiihrt. 

Niederschlag B wurde durch wiederholtes Lisen in ver 
diinnter Salzsiure und Ausfallen mit Ammoniak (diese Operation 
wurde solange wiederholt, bis das durch Ammoniak gefallte Product 
in verdiinnter Salzsiiure restlos gelést worden) in zwei Kérper 
zerlegt. Der eine erwies sich als Dinitrobenzidin vom Schmelz- 
punkte 218 bis 221°, der zweite dagegen als isomeres Dinitro- 
benzidin. Dasselbe bildete nach dem Umkrystallisiren aus 50°/, 
Weingeist kurze safrangelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
196 bis 197°, liste sich viel leichter in Weingeist und verdiinnten 
Siiuren, als sein bei 218 bis 221° schmelzendes Isomere. 

Die Analyse ergab: 

I. 02267 Grm. Substanz gaben 0°4371 Grim. CO, und 0:0761 
Grn. H,0. 





- 
=~ 


Dinitrobenzidine. 47: 


II. 0°1402 Grm. Substanz gaben 24:5 CC. Stickstoff bei B = 744 


t= 16°5. 
Forme] CoH, No(NO.). 


Erhalten verlangt 
_—<[—_— —_ a —_ i 
C = 52°58 C = 532°Dd 
a= Fis n= 364 
N = 19°83 N = 20°43 


Niederschlag C erwies sich als Phtalsiiure. Dieselbe 
wurde nach einmaliger Sublimation in den prachtvollen Krystallen 
des Phtalsiitureanhydrids vom Sehmelzpunkte 127 erkannt. 


Bis jetzt war nur das Dinitrobenzidin bekannt, welches 
Strakoseh! zguerst aus Acetbenzidin erhalten und unliingst 
Brunner und Witt? als Ortodinitrobenzidin definirt haben. Der 
Weg, den Strakosch bei der Darstellung seiner Dinitrobenzidins 
befolgt hatte, ist prineipicll derselbe. welchen ich eingeschlagen 
habe; in beiden Fiillen wurde doch ein Siiurederivat desselben 
Benzidins nitrirt und das nitrirte Product sei es mit Atzlauge oder 
init concentrirter Schwefelsiiure zerlegt. Auch erwiihnt Strakosch 
eines Nebenproductes, welches obwohl von ihm nicht niher unter- 
sucht, mit aller Wahrscheinlichkeit ein isomeres Dinitrobenzidin 
wewesen war. Trotz dieser Parallelitiit differiren die erlaltenen 
Nitrobenzidine in ihren physikalischen Eigenschaften so weit 
wie miglich von einander. Strakoseh?® beschreibt sein Dinitro- 
benzidin als mikrokrystallinische, hellrothe tiber 300° 
schmelzende und bei héherer Temperatur sogar 
sublimirbare Substanz — wogegen dies Dinitrobenzidin, 
welches der Farbe nach noch am niachsten dem Ortonitro- 


benzidin zu stehen kommt — sehr gut und deutlich, sogay 


charakteristisch krystallisirt, bei 218 bis 221° schmilzt 


und bei héherer Temperatur unter Feuererscheinung 


verpufft. 





| Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschaft, Bd. V, 8. 237. 


2 Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschatt, Bd. XX, S. 1025 u. f. 
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3 Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschatt, Bd. V, 5. 237. 
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Zur besseren Charakterisirung wurde dieses Dinitrobenzidin 
cinerseits in das Acetderivat, anderseits unter Beachtung der 
von Brunner und Witt! angegebenen Vorsichtsmassregeln in 
das chlorwasserstoffsaure Tetramidodipheny] umgewandelt. 

Die Acetverbindung bildete kleine gelbe Krystalle, die tiber 
300° schmolzen, in Weingeist ziemlich leicht léslich waren; 
die zuerst abgeschiedenen und sonach aus der eingeengten Mutter- 
lauge erhaltenen Krystalle gaben nach Verseifung mit Atzkali 
dasselbe Dinitrobenzidin vom Schmelzpunkte 218 bis 221°. 

Das chlorwasserstoffsaure Tetraamidodipheny] bildete schéne 
weisse Nadeln, die tiber Atzkali und Schwefelsiiure getrocknet 
bei der Analyse folgende Zahlen lieferten: 

[. 0°2372 Grm. Substanz gaben 0:3445 Grm. CO, und 0:1121 

Grm. H,0. 

II. 0:1220 Grm. Substanz gaben 18:00 Cm. Stickstoff bei 

B= 745, ¢ = 18. 

Formel C,.H,(NH..HCl), 


Erhalten verlangt 
C = 39°61 C = 40°06 
H=— 5:24 H= 5:00 
N = 16°69 N = 15°60 


Das Salz ist in Wasser sehr leicht léslich; diese Lisung 
briiunt sich schnell an der Luft, mit Platinchlorid, Ammoniak ete. 
, Durch verdiinnte Schwefelsiure wird nach einiger Zeit ein weisser 
aus feinen Niidelechen bestehender Niederschlag gefillt, der vom 
heissen Wasser gelést, dabei auch zersetzt wird. Das Salz be- 
zeugte somit im Allgemeinen das Verhalten des chlorwasserstoff- 
sauren Tetramidodiphenyls von Brunner und Witt. 

Nach diesen Versuchen erscheint es wahrscheinlich, dass 
das Strakosch’sche Dinitrobenzidin identisch ist mit dem bei 
218 bis 221° schmelzenden Dinitrobenzidin — was jedoch erst 
durch directen Vergleich beider Priiparate unumstiésslich erwiesen 
werden soll. 





2 Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschaft, Bd. XX, 8. 1025. 
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Uber das Diphenylparazophenylen. 


Von Dr. Ernst v. Bandrowski. 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887. 


In meiner vorigen Mittheilung! habe ich zuletzt der Wahr- 
scheinlichkeit Ausdruck gegeben, dass das Oxydationsproduct 
des Diphenylamins in alkalischer Lisung ein Diphenylparazo- 
phenylen von der Forme] 


darstellt. Mit solcher Auffassung wiiren wohl die Thatsachen 
erklirbar, dass der Kérper durch Wasserstoff in statu nascenti 
gemiss der Gleichung 

C,sH,,N, +H, = C,H, ,N, 


in ein Leukoproduct umgewandelt wird, welches allem Anscheine 
nach indentisch ist mit dem Diphenylparaphenylendiamin Calin’s,* 
uni dass beide, d. i. sowohl das Diphenylazophenylen, wie auch 
sein Leukoproduct bei der Oxydation Chinon liefern. 

Meine diesjihrigen Versuche hatten nun zum Zwecke, die 
Constitution des Kérpers C,.H,,N, endgiltig zu lésen und erlaube 
ich mir hiemit Folgendes dariiber zu berichten. 





Es war vorerst geboten, den directen Vergleich des Diphenyl- 
paraphenylendiamins Calm’s mit dem Leukokérper C,,H,,.N, zu 
fiihren. Zu diesem Zwecke wurde das Diamin nach der dritten 
Vorsehrift? Calm’s bereitet, und zwar wurden je 5 Grm. Hydro- 
chinon mit etwa 17 Grm. Anilin, 20 Grm. Calciumchlorid und 


1 Monatshefte fiir Chemie. Jahrg. 1886. Juni-Heft. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Bd. 16, S. 2506. 
3 Berichte der deutschen chem. -Gesellschaft. Bd. 16, 8. 2805. 
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2 Grm. Zinkehlorid in zugeschmolzenen Réhren auf 200—210° 
wiihrend 18 Stunden erhitzt, der Réhreninhalt sodann mit ver- 
diinnter Salzsiiure und nachher mit Natronlauge erwiirmt, wobei 
sowohl die Grtinfiirbung der Siiure, wie auch starker Pseudo- 
eyantirgeruch der kalischen Lésung beobachtet werden konnten. 
Die in Natronlauge nicht geléste, sodann gut getrocknete feste 
Masse wurde mit Benzol riickfliessend gekocht, die Lisung 
abfiltrirt, das beim Erkalten Ausgeschiedene mit Weingeist 
vewaschen und auf die von Calm angegebene Weise (d. i. Lisen 
in Benzol und Fallen durch Ligroin) in reinem Zustande zu 
erhalten gesucht. Indessen resultirte trotz mehrmaliger Fillung 
ein stark gefiirbtes, obwohl bliitterig krystallisirtes Product; eine 
einmalige Destillation reichte jedoch hin, um das viéllig erstarrte 
Destillat nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin als analysen- 
reines Diphenylparaphenylendiamin zu gewinnen. 

0-1822 Grm. Substanz gaben 0°5555 Grm. CO, und 0:1016 Grm. 


1,0. 
_Gefunden Cis igh» verlangt 
C...83°14 C...83°07 
H .. 6°20 H .. 6°15 


Das Diphenylparaphenylendiamin C,H,(NH.C,H.), bildet 
blitterige, silberglinzende, farblose Krystalle; lést sich leicht in 
warmem Benzol, Toluol, Eisessig, auch Ather und Chloroform, 
weniger leicht in Alkohol, sehr wenig in Ligroin und so gut wie 
nicht in verdiinnten Siiuren. Es gibt auch alle die charakteristi- 
schen Reactionen, die Calm angefiihrt.' Seine Angaben diirften 
jedoch dureh folgende neue ergiinzt werden: 

a) Trotz Ofterem Umkrystallisiren konnte ich nie den von 
Calm angegebenen Schmelzpunkt (152°) erreichen. Mein 
Product fing (an einem gut ausprobirten Geissler’schen 
Thermometer) stets bei 132° zu schmelzen an; bei 135° 
war es vollig liquid; bei hoher Temperatur destillirte es 
unter theilweiser Zersetzung, nicht aber unverindert, 
wie dies Calm behauptet. 

6) Mein Produet fiirbte sich in neutraler — namentlich jedoch 
in alkalischer Lisung — gelb, zuletzt roth; auch im festen 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Bd, 16, S, 2807. 
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Diphenylparazophenylen. (4 


Zustande — wenn es vorher fein verrieben worden — fiirbte 
es sich an der Luft langsam gelb. 

ce) Seine alkoholische Lésung wurde durch Salz, Sehwefel, 
Essigsiiure ete. sogleich oder nach einiger Zeit intensiv 
blaugriin. 





Nun sind — wie schon in meiner Mittheilung vom Vorjahre 
bemerkt worden — eben diese drei Punkte, in denen das Diamin 
Calm’s von dem Reduetionskérper C,.H,,N, differirt. Da ich 
jedoch den Schmelzpunkt des Leukoproductes C,.H,,N, friiher 
als bei 127—129° liegend angegeben, so habe ich meine vor- 
jiihrigen Versuche wiederholt. Zu diesem Zwecke wurden ctwa 
) Grm. des Oxydationsproduetes C,.H,,N, in alkobholischer 
Lisung mit Amoniak und Zinkstaub bis zur Entfiirbung gekoelit, 
sonach ins Wasser filtrirt, das ausgeschiedene Product getrocknet 
und zuletzt aus Ligroin cinigemal umkrystallisirt.' Es waren 
immer die schénen bliitterigen, silbergliinzenden Krystalle, 
welche bei 182—135° schmolzen und auch sonst in allen physi- 
kalisehen und chemischen Eigenschaften mit dem nach Calin’s 
Vorsehrift dargestellten Diphenylparaphenylendiamin vollig tiber- 
cinstimmten. Die Identitiit der auf zweierlei Weise darstellbaren 
Verbindungen C,,H,,N, unterliegt somit keinem Zweifel. 

Um nun diese Thatsache auch synthetischerseits zu beleuch- 
ten, wodurch gegebenen Falles die Méglichkeit, cine ganze Reilic 
neuer Kérper der Azophenylene — zu erhalten — in Betracht 
eezogen werden kénnte, wurde versucht, das auf zweierlei 
Wegen darstellbare Diphenylparaphenylendiamin in das Oxyda- 
tionsproduct des Diphenylamins C,.H,,N, zu verwandeln. Dies 
gelang auch thatsichlich, und zwar: 

a) durch eine zweckmiissige Oxydation des Diphenylpara- 
phenylendiamins, und 

6) durch Zersetzung seines Dinitrosoderivates in alkoholi- 
scher Liésung. 

1 Den Schmelzpunkt des aus Diphenylamin erhaltenen Diphenylpara- 
zophenylens (ich vertiigte tiber 50 Grm. dieses Priiparates) fand ich bei 170°, 
so dass dasselbe von dem aus Calm’s Diamin erhaltenen Producte nur 
durch seine braungelbe Farbe gegen die braunrothe des letzteren differirt. 
Aber auch dieser Unterschied wird sich — glaube ich — bei einem in etwas 


grisserem Massstabe angestellten synuthetischen Versuche ausgleichen lassen. 
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Ad a) Die Oxydation des Diphenylparaphenylendiamins 
kann auf zweifache Weise ausgefiihrt werden. Entweder leitet 
man einen langsamen Sauerstoffstrom durch eine kochende 
alkoholische und vorher mit Atzkali versetzte Lésung des 
Diamins oder man setzt zu der kochenden alkoholischen Lisung 
von Zeit zu Zeit Wasserstoffsuperoxyd. In beiden Fiillen wird die 
anfangs farblose Fliissigkeit gelb, gelbroth, zuletzt dunkelroth. 
Sobald die Firbung nicht zunimmt, wird abgekiihlt und etwas 
Wasser hinzugethan. Es scheiden sich tiefroth gefiirbte Krystiill- 
chen, die nach einmaligem Umkrystallisiren analysirt wurden: 
0°1904 Grim. Substanz (aus dem Diamin Calm’s bereitet) gaben 

0°5833 Grim. CO, und 0-097 Grm. H,0. 


Gefunden C,3H,,N. verlangt 

a a all <a ee 
C... 83°56 C...83°72 
Bucs OO Bin. OSE 


Es waren kleine spiessige Krystalle von mehr braunrother 
Farbe; sie schmolzen bei etwa 167—170°; mit allen unorganischen 
Siiuren gaben dieselben die charakteristische purpur- bis violett- 
rothe Fiirbung, die jedoch nicht lange anhielt und einer griin- 
lichgelben wich; verhielten sich demnach in chemischer Bezie- 
hung ganz wie das Diphenylazophenylen C,.H,,N,.' 

Es ist somit erwiesen, dass das Diphenylparaphenylendiamin 
vemiiss der Gleichung: 


C,H, ,.N,+0 =H,0+C,,H,,N, 


zu Diphenylparazophenylen oxydirt wird. 

Noch muss hinzugefiigt werden, dass die Reaction ganz 
elatt ohne nennenswerthe Nebenproducte verliuft; beispielsweise 
wurden aus 1 Grm. Diamin etwa 0°6 Grm. des schon umkrystal- 
lisirten Azophenylens erhalten. Da die Ausbeute an Diamin nach 
der Methode Calm’s eine recht gute zu nennen ist, so bildet die 
Oxydation desselben eine bequeme und ergiebige Darstellungs- 
weise des Diphenylparazophenylets, namentlich gegeniiber der 
von mir urspriinglich angewandten, d. i. Oxydation des Diphenyl- 
amins in alkoholischer Lésung mittelst Kaliumpermanganat. 





1 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1886, Juni-Heft. 
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Ad 4) Wie schon Calm angegeben'! fiirbt sich eine alkoholi- 
sche Lisung des Dinitrosodiphenylparaphenylendiamins beim 
Erwiirmen zuletzt intensiv roth. Ich habe den Vorgang der hier 
stattfindenden Zersetzunge niiher untersucht. Zu dem Zwecke 
wurde 1 Grm. des Nitrosokérpers mit etwa 50 Grm. Weingeist 
am Riickflusskiihler durch cirea eine Stunde im Wasserbade zum 
Kochen erhitzt. Im Kiihlrohre sammeln sich langsam braune 
Dimpfe an, die nichts Anderes als Stickstoffdioxyd NO, sind. Die 
Lésung setzt beim Erkalten braunrothe, spiessige Krystalle, die 
nach einmaligem Umkrystallisiren analysirt wurden. 

0.1868 Grm. Substanz gaben 05708 Grm. CO, und O-O980 Grm. 


H,0. 
Erhalten C,H,,N. verlangt 
— ——— we SS 

C...83°33 C....<3*t2 

Wo B84 Wo D°42 


Es waren wieder die braunrothen spiessigen Krystalle, 
welche bei 167—170° schmolzen und sonst das Verhalten des 
Diphenylparazophenylens in jeder Beziehung bekundeten. 

Das Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin zersetzt sich 
demnach gemiiss der Gleichung: 


Z NCH NO _NO Gy Pie 
1“ N(C,H.)NO = NO 7 er 


NCH. 
CH, 


und wird dadureh wiederholt und unzweideutig die Constitution 
der Kérper C,.H,,N, als Diphenylparazophenylen bewiesen. 


In obiger Constitution findet auch das Verhalten des 
Diphenylparazophenylens gegen salpetrige Siure seinen Grund 
und Erliuterung. 

In eine kalte alkoholische Lésung des Diphenylparazo- 
phenylens wurde Salpetrigsiiureanhydrid (aus Stiirkmehl und 
Salpetersiiure bereitet) eingeleitet. Die Lisung firbte sich 
anfangs griin, zuletzt violettschwarz; am Boden setzte sich ein 
schuppig krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe wurde nach 
einiger Zeit abfiltrirt, mit kaltem Weingeist gewaschen an der 
Luft und tiber Schwefelsiiure getrocknet, sodann analysirt. 





| 
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I. 0-187 Grm. Substanz gaben 0-4655 Grm. CO 
00798 Grm. H,O 
IT. 0-141 Grm. Substanz gaben 0°3477 Grm. CO, und 
0-0602 Grm. H,O 
IH. 0-1958 Grm, Substanz gaben 0-488 Grm. CO, und 
0-Q802 Grm. H,O 
[V. 0°1751 Grm. Substanz gaben 0°4335 Grm. CO, und 
0-O716 Grm. H,O 
V. 0: 1465 Grm. Substanz gaben 22°5 Cm. Stickstoff bei B=755 


und 


2 


t= 18. 
Also erhalten 
Pe ee Im Mittel 
l il Il lV V SS 
C..67°8) 67°25 67°97 67°52. — 67°65 
H.. 4°74 4°48 4656 4°54 — 4-64 
N.. — — a — 17°42 17°42 


woraus dic Formel C,.H,,N,O,, welche verlangt: 


C....67°92 

H.... 4°40 

Besse O 
abgeleitet wurde. 

Der Koérper bildete fahigelbe, glinzende schuppige Krystalle, 
die bei 120° unter Briiunung zu schmelzen beginnen, mit Schwefel 
und Salpetersiure sich intensiv blutroth fiirbten, durch Zinkstaub 
in eisessigsaurer Lésung in das Diphenylparaphenylendiamin und 
beim Kochen mit Weingeist unter Abgabe von Stickstoffoxyd 
in das Diphenylparazophenylen tibergingen. Der Koérper war 
somit nichts Anderes als Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin 
C,.H,,(NO),N, und wohl nach der Gleichung: 


N.C.H. N.(C,H,)NO 
CHC +N,0; = CHC 
\N.C.H 


d 


4 +0 
N(.C,H.)NO 
) 0 
entstanden. 

Aus dem alkoholischen violettschwarzen Filtrate wurde nach 
dem Einengen durch Wasser ein dunkelbrauner, amorpher Nieder- 
schlag gefillt, weleher wohl das Nebenproduct obiger Reaction 
darstellt. 





Diphenylparazophenylen. 435] 


Es ist méglich, dass das Dinitrosoderivat leichter dureh Ein- 
wirkung des Stickstoffoxyds (NO) auf Parazophenylen entstehen 
kénnte, was jedoch nicht untersucht wurde. 

Jedenfalls bezeugt das Experiment a) von Neuem, dass in 
dem Diphenylparazophenylen weder Amid- noch Imidgruppen 
enthalten sind, dass demnach die zweitdenkbare und in Anbe- 
tracht der jetzt an der Tagesordnung stebenden Frage iiber die 
Constitution der Saffranine recht interessante Formel, niimlich: 
CNC, Col 

6H; 
dem Oxydationsproduct C,,H,,N, nicht zukommt; und 6), dass 
das Diphenylparazophenylen, welches, wie schon mehrfach 
erwilint, sich Siuren gegeniiber wie eine sclhwache Basis ver- 
hilt, zu den tertiiiren Basen gehért. Es mige jedoch die nihere 
Aufkliirung dieses Verhaltens meinen spiteren Versuchen vor- 


C,H 


behalten bleiben. 


Ich erlaube mir zuletzt meiner Versuche iiber die Einwirkung 
von Brom auf das Diphenylparazophenylen zu erwalnen. 

In einer Lisung von 1 Molekiil des Parazophenylens in 
Chloroform wird eine ebensolche Lésung von sechs Molekiilen 
Brom tropfenweise hinzugethan. Die Fltissigkeit farbt sich unter 
schwacher Erwirmung braun, griinlich, stésst Bromwasserstoft- 
dimpfe ab und setzt zuletzt einen flockig krystallinischen, 
braunen Niedersehlag zu Boden, der abfiltrirt, gewaschen und 
zuletzt aus Benzol umkrystallisirt wird. Beim Erkalten scheiden 
sich reichlich weisse Niidelechen ab. Dieselben wurden analysirt: 

I. 0°2487 Grm. Substanz gaben 0°2717 Grm. CO, und 

Q-03528 Grm. H,O 
I]. 0:2671 Grm. Substanz gaben 0-40938 Grm. AgBr 
III. 0°2228 Grm. Substanz gaben 0°3429 Grm. AgBr 
IV. 0°5955 Grm. Substanz gaben 19°5 CCm. Stickstoff bei 

B= Fel, §22 £7. 


Erhalten 
C....29°79 
H.... 1°46 


Br ...65°12, 65°34 
Biuscs O80 











| 
| 
| 
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woraus die Formeln: 
‘ - xT . ‘ eo NT 


welche 
C....29°56 C....29°42 
a ss ES H... 1°36 
Br. . .63°50 Br.. .65°39 
N... 3°85 N... 3°81 


verlangen, berechnet werden kinnen. 

Die Frage, welche der beiden Formeln die richtige ist, mit 
anderen Worten, ob der Kérper ein Hexabromderivat des 
Diphenylparazophenylens oder des entsprechenden Diamins 
darstellt, iiberlasse ich spiiteren Versuchen zur Beantwortung, 
zumal da ich mich itiberzeugt habe, dass dasselbe Bromproduct 
auch bei der Einwirkung von Brom auf das Diphenylpara- 
phenylendiamin gebildet wird. 

Der Kérper bildet kurze nadelige, farblose Krystalle von 
seidenartigem Glanze; list sich tiberhaupt sehr schwer in den 
gebriiuchlichen Lésungsmitteln, am besten noch im kochenden 
Benzol. Schmilzt bei 245°. Von concentrirter Schwefelsiiure wird 
er farblos, von ebensolcher Salpetersiiure mit schmutziggriiner 
Farbe gelést. Aus letzterer Lésung wird durch Wasser ein rother 
Niedersehlag gefiillt, der durch Wiederlésen in Nitrobenzol und 
Riickfiillen mit Alkohol in kleinen ponceaurothen, glitzernden, 
hoechschmelzenden Krystillechen erhalten wurde. Die Analyse, 
wonach 0°3164 Grm. Substanz 0°3704 Grim. CO, und 
0:0296 Grm. H,O gaben, weist auf das Vorhandensein eines 
Dinitrohexabromderivates des Parazophenylens oder seines 
Diamins. 


Erhalten 
C....26°46 
H.... 1°04 
Formeln: 
C,H. Br,(NO,), N, und C,H, Br,(NO,),N, 
verlangen: 
C ... ai C...26°21 


awe OG H... O-97 
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Unter dem Mikroskope fand ich zweierlei krystallinische 
Formen: Nadeln und Blittchen, so dass wahrscheinlich ein 
Gemenge isomerer Kérper vorliegt. 


Die Methoden zur Synthese des Diphenylparazophenylens 
regen natiirlicherweise die Frage an, ob dieselben auch bei den 
isomeren und homologen Diaminen in ebenderselben Weise zur 
Anwendung gebracht werden kénnen. Bejahendentalls wire eine 


neue Gruppe von isomeren und homologen Kérpern: der Azo- 
phenylene zu erhoffen. Die Beantwortung dieser Frage tiberlasse 
ich meinen spiiteren Untersuchungen. 











' 











Uber die Oxydationsproducte der Palmitinséure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung. 


Von Max Gréger. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Kine kiirzlich von Carette! iiber denselben Gegenstand 
veréffentlichte Arbeit veranlasst mich, diese von mir*® vor zwei 
Jahren angektindigte Untersuchung, obwohl dieselbe noch nicht 
abgeschlossen ist, schon jetzt zu publiciren, um mir die Weiter- 
arbeit zu sichern. 

Die zu den folgenden Versuchen beniitzte Palmitinsiiure 
wurde durch Verseifen von Palmél, Abscheidung der freien 
Siure aus der Seife und oftmaliges Umkrystallisiren derselben 
aus Alkohol dargestellt. Durch nochmalige Verseifung mit Kali- 
lauge und Kochen der Seifenlisung wurde die geringe Menge 
des der Siiure anbaftenden Palmitinsiureithylithers zerstért. Die 
dureh Schwefelsiure in Freiheit gesetzte, mit kochendem Wasser 
geewaschene Siiure war nach dem Erstarren rein weiss und zeigte 
einen Schmelzpunkt von 62° C, 

Die Kalilauge, welche zur Verseifung bei allen Versuchen 
verwendet wurde, enthielt 50 Grm. reines Atzkali auf 100 CC. 
Wasser. 


I. Einfluss der Menge und Verdiinnung der Kaliumperman- 
ganatlésung auf den Verlauf der Oxydation. 


Um diesen Einfluss festzustellen, wurde je 1 Grm. Palmitin- 
siiure mit 1 CC. Kalilauge verseift, die Kaliseife in Wasser 


1 Carette: Journ, Pharm. Chim. [5] 15. 126—128. 
2 Gréger: Ber. d. deutschen chem. Ges. z. Berlin 18, 1268. 
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gelést und mit wechselnden Mengen von Permanganatlésung 
von versehiedener Concentration auf dem Wasserbade bis zum 
Verschwinden der Rothfiirbung erwiirmt, sodann die Reactions- 
masse kochend heiss filtrirt, der Kaliummanganitniederschlag 
mit heissem Wasser gewaschen, Filtrat und Waschwiisser mit 
verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert. Die dadurch ausfallenden 
wasserunléslichen Fettsiiuren wurden auf gewogenen geniissten 
Filtern gesammelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet gewogen 
und deren Schmelzpunkt bestimmt. Uber den Erfolg dieser Ver- 
suche gibt folgende Tabelle Aufsehluss. 





| | Schmelz- 

Gewichts- Unlésliche punkt der- 
| verhiiltniss Siiure in | selben in 
/KMn0,:H,O | Percenten —Celsius- 


siiure als 


| 
| Palnitin- | 
| Kaliseife in | 


ersuch 
in Grm. 


Garm. 


| KMn0, 
| H.O in Grin. 














; graden 
| 3 an Ranh ee eee Seem 
| 
| | 1 | 5 10 | 1: 20 | 57 61 
| 2 | 1 | 5 300) 1:60 | 48 60°5 
| 3 1 | 5 G00 | 1:120 | 34 | 57-5 
4 1 10 200) = 1:20 | 19 58 
| 5 1 10 600 | 1:60 | 3 6 
| 6 1 10 | 1200) 12120 | o | - 
> 1 , id 300 1:20 0 - 
| 8 1 15 | 900 1:60 0 _— 
| 9 1 15 1900) 1:12 | 0 : 


Daraus geht hervor, dass die Menge der unlislichen Siuren 
abnimmt und deren Schmelzpunkt niedriger wird, mit der wach- 
senden Permanganatmenge, bei gleichbleibender Concentration 
der Lisung; ferner dass bei Anwendung derselben Permanganat- 
menge die Menge der unléslichen Siiuren und deren Schmelz- 
punkt sich erniedrigt, mit zunehmender Verdiinnung der Lisung. 
Wenn also, wie es zu vermuthen ist, bei diesem Vorgange eine 
unlisliche Oxyfettsiiure von niedrigem Schmelzpunkte sich bildet, 
so wird sie um so rascher weiter oxydirt, je concentrirter, und 
sie entzieht sich um so leichter der Zerstérung, je verdtinnter die 


Permanganatlésung ist. 
to) oO 











Uber die Oxydationsproducte der Palmitinsaure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Loésung. 


Von Max Groéger. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 


Kine kiirzlich von Carette'! iiber denselben Gegenstand 
veriffentlichte Arbeit veranlasst mich, diese von mir* vor zwei 
Jahren angekiindigte Untersuchung, obwohl dieselbe noch nicht 
abgeschlossen ist, schon jetzt zu publiciren, um mir die Weiter- 
arbeit zu sichern. 

Die zu den folgenden Versuchen beniitzte Palmitinsiure 
wurde durch Verseifen von Palmél, Abscheidung der freien 
Siure aus der Seife und oftmaliges Umkrystallisiren derselben 
aus Alkohol dargestellt. Durch nochmalige Verseifung mit Kali- 
lauge und Kochen der Seifenléisung wurde die geringe Menge 
des der Siure anbaftenden Palmitinsiureithylithers zerstért. Die 
dureh Schwefelsiure in Freiheit gesetzte, mit kochendem Wasser 
vewaschene Siiure war nach dem Erstarren rein weiss und zeigte 
einen Schmelzpunkt von 62° C, 

Die Kalilauge, welche zur Verseifung bei allen Versuchen 


verwendet wurde, enthielt 50 Grm. reines Atzkali auf 100 CC. 
Wasser. 


I. Einfluss der Menge und Verdiinnung der Kaliumperman- 
ganatlésung auf den Verlauf der Oxydation. 


Um diesen Einfluss festzustellen, wurde je 1 Grm. Palmitin- 
siiure mit 1 CC. Kalilauge verseift, die Kaliseife in Wasser 


1 Carette: Journ, Pharm. Chim. [5] 15. 126—128. 
2 Gréger: Ber. d. deutschen chem. Ges. z. Berlin 18, 1268. 
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gelést und mit wechselnden Mengen von Permanganatlisung 
von verschiedener Concentration auf dem Wasserbade bis zum 
Verschwinden der Rothfiirbung erwirmt, sodann die Reactions- 
masse kochend heiss filtrirt, der Kaliummanganitniederschlag 
mit heissem Wasser gewaschen, Filtrat und Waschwiisser mit 
verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert. Die dadurch ausfallenden 
wasserunléslichen Fettsiiuren wurden auf gewogenen geniissten 
Filtern gesammelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet gewogen 
und deren Schmelzpunkt bestimmt. Uber den Erfolg dieser Ver- 
suche gibt folgende Tabelle Aufschluss. 























| a 
| Poi | = | | Schmelz- 
| | yeni’ = <- Gewichts- Unldésliche punkt der- 
| 3 | Kaliseife in oF = | verhiiltniss | Siiure in | selben in 
|i -. i aoe 22) o | KMn0,:H,0 | Percenten  Celsius- 
| in Yi. cr ae | graden 
————— = — — a = nn 
. | 
| 1 | 5 100 ! 1:20 | 57 61 
| 9 1 — 5 | 300) 1:60 | 48 60°5 
| §& 1 ! D5 600 | 1: 120 | 34 mesyaos 
| 4 1 10 200 | 1:20 | 19 | 58 
| D5 1 10 600 | 1:60 | 3 | 16 
| 6 1 10 | 1200} 1:120 | . © 
7 1 15) 3005) 1:20 0 7 
| 8 1 15 | 900 1:60 QO Joo 
9 1 1 (1900) =1:120 | 0 : 


Daraus geht hervor, dass die Menge der unlislichen Siuren 
abnimmt und deren Schmelzpunkt niedriger wird, mit der wach- 
senden Permanganatmenge, bei gleichbleibender Concentration 
der Lésung; ferner dass bei Anwendung derselben Permanganat- 
menge die Menge der unléslichen Siiuren und deren Sehmelz- 
punkt sich erniedrigt, mit zunehmender Verdiinnung der Lisung. 
Wenn also, wie es zu vermuthen ist, bei diesem Vorgange eine 
unlisliche Oxyfettsiiure von niedrigem Schmelzpunkte sich bildet, 
so wird sie um so rascher weiter oxydirt, je concentrirter, und 
sie entzieht sich um so leichter der Zerstérung, je verdtinnter die 
Permanganatlésung ist. 





| 
| 
| 
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II. Oxydation der Palmitinsaure mit concentrirter Per- 
manganatloésung. 


Versuch A. — 20 Grn. Palmitinsiure mit 20 CC. Kali- 
lauge verseift, in 2 Liter kochendem Wasser gelist, wurden 
mit 325 Grm. festem Kaliumpermanganat, das in vier gleichen 
Antheilen eingetragen wurde, oxydirt. 

Nach 48stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade war die 
Rothtiirbung verschwunden. Die Reactionsmasse wurde heiss 
filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure in der Kilte 
neutralisirt, wobei sich starke Kohlensiureentwicklung zeigte. 
Abscheidung einer unléslichen Siure fand dadurch nicht statt. 
Das sodann eingeengte, mit verdiinnter Schwefelsiiure stark 
sauer gemachte Filtrat gab mit Kupfersulfatlésung einen hell- 
blaugriinen, feinpulverigen Niederschlag, welcher sich bei niherer 
Untersuchung als oxalsaures Kupfer erwies. Der in Wasser sus- 
pendirte Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gab 
nimlich eine stark saure Lésung, welche beim Eindampfen bis 
zur Krystallisation farblose lange Krystallnadeln (4:2 Grm.), die 
alle Reaetionen der Oxalsiiure zeigten, abschied. Mit den luft- 
trockenen Krystallen wurde eine Elementaranalyse ausgefiihrt. 


Getunden C,H,0,+ 2H.0 verlangt 
ll a” a in. 
CG ...19-25 p. €. 19-05 p. €. 
H... 4:86, 4°76, 
en — 76°19 sg, 


4/ 


Das Filtrat vom oxalsauren Kupfer wurde im Wasserdampt- 
strom destillirt. Das saure Destillat mit Bariumearbonat neutrali- 
sirt, filtrirt und zur Trockene verdampft, hinterliess ein farb- 
loses, krystallinisches Bariumsalz (2 Grm.), dessen wisserige 
Lésung mit Eisenchlorid eine blutrothe Fiirbung, beim Kochen 
einen braunrothen Niederschlag unter Entwicklung von sauer 
reagirenden Diimpfen gab. Silbernitrat erzeugte in der concen- 
trirten Lisung einen weissen Niederschlag, der sich beim Kochen 
unter unbedeutender Silberabscheidung liste, und beim Erkalten 
wieder krystallinisch ausschied. Dadurch ist die Bildung von 
Essigsiiure nachgewiesen. 
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Zur Bestiitigung wurde die ganze Menge des Bariumsalzes 
durch Silbernitratlésung gefallt und der Silbersalzniedersehlag 
zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Das bei 100° C. 
getrocknete Silbersalz hinterliess beim Gliihen 64-00 p. C. Silber, 
wihrend die Formel C,H,AgO, 64:6 p. C. Silber verlangt. 

Der Destillationsriickstand zur Trockene verdampft, ge- 
pulvert, mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt, gab einen 
Auszug, der beim Verdampfen des Athers einen gelblichen kry- 
stallinischen Riickstand hinterliess. Durch mehrmalige Belhand- 
lung dieses Riickstandes mit kleinen, zur volligen Lisung unzu- 
reichenden Athermengen ward er rein weiss. Zweimal aus Wasser 
umkrystallisirt, bildete er farblose Krystallbiischel (1 Grm.). Diese 
zeigten einen Schmelzpunkt von 180° C. und waren sublimirbar; 
bei 100° C. getrocknet und analysirt, erwiesen sie sich als Bern- 


steinsiure. 
Getunden C,H,O, verlangt 
Vr — . ——— a, 
C ...40°47 p. C. 40°63 p. C. 
Miows SRE ws 5:09 
i 4. — 54°23 


Die durch Neutralisation mit Natriumearbonat hergestellte 
Natriumsalzlésung gab mit Eisenchlorid die fiir normale Bern- 
steinsiiure charakteristische gallertartige, hellrothbraune Fiillung 
und mit Silbernitratlésung einen weissen flockigen Niederschlag, 
welcher nach dem Wasechen, Trocknen bei 100° C. und Gliihen 
64°80 p. C. Silber hinterliess, wiihrend die Forme! C,H,Ag,O, 
65-06 p. C. Silber verlangt. Die bei der Behandlung der unreinen 
sernsteinsiiure mit Ather erhaltene, gelb gefiirbte Lésung liess 
beim Eindampfen einen Riickstand, dessen Menge fiir eine 
genauere Untersuchung zu gering war. 

Versuch B. -— Es wurden 40 Grm. Palmitinsiiure mit 
40 CC. Kalilauge verseift, in 4 Liter Wasser gelist, 500 Grm. 
Kaliumpermanganat in zwei gleichen Partien eingetragen und 
auf dem Wasserbade erwiirmt. | 

Nachdem nach 18 Stunden die Rothfairbung verschwunden, 
wurde heiss filtrirt. Das Filtrat liess bei der Neutralisation mit 
verdiinnter Schwetelsiiure unlisliche Fettsiiure fallen, welche 
abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und getrocknet wurde. 


35 
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Diese Fettsiiure (16 Grm.) hatte einen Schmelzpunkt von 
60° C. und erstarrte kugelig krystallinisch. Sie wurde in Alkohol 
celist und mit alkoholischer Bleizuckerlésung fractionirt gefiillt. 
Die aus den Bleisalzen durch Kochen mit Sodalésung und Zer- 
setzen der entstandenen Natriumsalzlésungen mit Salzsiure 
wieder abgeschiedenen drei Siiurefractionen wurden auf ihren 
Schmelzpunkt und ihre Zusammensetzung untersucht und ge- 
funden: 


fiir Fraction Schmelzpunkt p.C. C H O 
I 61°5° C. 74°85 12°50 = 
i 61:0 , 74:60 12°41 — 


Ill 60°5 , 74:31 12°42 — 


Palmitinsiiure verlangt 62°0° C. 75:00 12°50 12-50 





woraus hervorgeht, dass die Substanz im Wesentlichen aus Pal- 
initinsiure besteht und durch eine geringe Menge einer kohlen- 
stoffiirmeren Siiure verunreinigt ist. 

Das Filtrat von diesen Fettsiuren wurde in etwas anderer 
Weise untersucht, wie bei vorigem Versuche; es wurde niimlich 
bis zur Trockene eingedampft, der Trockenrtickstand fein ge- 
pulvert und mit 90percentigem Alkohol ausgezogen. Der alkoho- 
lische Auszug hinterliess beim Verdampfen einen gelblich weissen 
Salzriickstand, der, in wenig Wasser gelést, nach dem Ansiiuern 
mit verdiinnter Schwefelsiiure destillirt wurde. Das farblose 
Destillat roch nach Buttersiiure; es wurde mit Bariumearbonat 
neutralisirt, filtrirt und eingedampft; das zurtickbleibende weisse 
krystallinische Bariumsalz (5:2 Grm.) zeigte mit Eisenchlorid die 
Essigsiiurereaction. Das daraus durch Fiillen mit Silbernitrat 
hergestellte Silbersalz hatte aber einen geringeren Silbergehalt 
als das essigsaure Silber; es wurde desshalb aus Wasser fractio- 
nirt krystallisirt. Der Silbergehalt der ersten Krystallisationen 
war kleiner als der der spiiteren und zwar enthielt 


Krystallisation I..... 55°88 p. C. Silber 
‘s ere 56°59 


e ¢€¢ & 6 4 
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so dass daraus geschlossen werden kann, dass die ersten beiden 
Krystallisationen hauptsiéchlich aus buttersaurem Silber (welches 
55°38 p. C. Silber enthalt), die letzte Krystallisation aus essig- 
saurem Silber (welches 64°60 p. C. Silber enthiilt) besteht. 

Der Riickstand, welcher beim Auslaugen des zur Trockene 
eingedampften Filtrates von den unlislichen Fettsiiuren mit 
90procentigem Alkohol blieb, gab, in kochendem Wasser gelist, 
mit Schwefelsiure stark sauer gemacht, mit Kupfersulfatlisung 
wieder eine Fiallung von oxalsaurem Kupfer (25 Grm. ent- 
sprechend 14-9 Grm. Oxalsiiure). Das Filtrat von diesem wurde 


mit Kalilauge neutralisirt, mit Salzsiiure stark angesiiuert, auf 


dem Wasserbade zur Trockene verdampft, der Trockenriickstand 
gepulvert und mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt. Die 
iitherische Lésung verdampft, hinterliess farblose Krystallkrusten, 
die von gelblicher Mutterlauge durchzogen waren (4-5 Grm.). 
Diese wurden mehrmals mit ganz kleinen Mengen kalten Athers 
ausgezogen, wodurch die Gelbfiirbung vollstiindig auf den Ather 
iiberging, wihrend rein weisse Krystalle (2 Grm.) zuriickblieben. 
Aus Wasser umkrystallisirt, zeigten diese einen Scehmelzpunkt 
von 180° C. Das daraus durch Neutralisation mit Natriumear- 
bonat und Fiillen der Natriumsalzlésung mit Silbernitrat dar- 
gestellte, bei 100° C. getrocknete Silbersalz gab bei der Analyse: 


I. Il. C,H,Ag.oO, verlangt 
sia sills, elites di, agian. pelle ib 
eee es 14°23 — 14°46 p. C. 
H...... 1:24 — 1-21, 
Age ..... — 64:80 65:06 , 
or axacsu — — 19°27 , 


beweist somit die Bildung von Bernsteinsidure. 

Der gelbliche Atherauszug hinterliess beim Verdunsten 
einen krystallinischen, weichen, in Wasser sehr leicht léslichen, 
stark sauer reagirenden Riieckstand, der beim Erhitzen Dampte 
entwickelte, welche sich zu einer fast farblosen, beim Erkalten 
nadelig krystallinisch erstarrenden Fliissigkeit verdichteten. Fiir 
eine genauere Untersuchung reichte die Menge desselben nicht 
hin; wahrscheinlich enthielt er die von Carette (a. a. O.) nach- 
geewiesene Propylendicarbonsiure. 


35% 


a 
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III. Oxydation der Palmitinsiure mit verdiinnter Kalium- 
permanganatlésung. 

Versuch A. — 60 Grm. Palmitinsiiure mit 60 CC. Kali- 
lauge verseift, in 3 Liter kochendem Wasser gelist, wurden mit 
60 Liter Kaliumpermanganatlisung, welche 300 Grm. KMnO, 
enthielt, oxydirt. 

Nach achtstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade trat 
Entfairbung ein. Die vom ausgeschiedenen Kaliummanganit heiss 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde kalt mit verdiinnter Schwefelsiure 
angesiuert, die dadurch ausgeschiedenen Fettsiiuren abfiltrirt 
und mit kochendem Wasser oftmals umgeschmolzen. Die Wasch- 
wiisser liessen nach dem Erkalten einen in Ather ldslichen 
Niederschlag fallen, der fast wie aus verdiinnten Lésungen 
gefillte gelatindse Thonerde aussah. Die unlésliche Fettsiure 
zeigte einen Schmelzpunkt von 54-°5° C. und wurde zur Fest- 
stellung ihrer Homogenitiit einer fractionirten Fillung unter- 
worfen. Zu diesem Zwecke wurde die ganze Menge derselben 
(14 Grm.) in einem Liter absoluten Alkohol gelést und mit alko- 
holischer Bleizuckerlisung versetzt. Die jedesmalige Bleizucker- 
menge betrug ein Fiinftel derjenigen, die man hitte anwenden 
miissen, um alle Fettsiure (als Palmitinsiiure gerechnet) voll- 
stiindig zu fiillen; es wurden aber nur vier Bleiniederschlige 
erhalten. Die ersten beiden Fractionen liessen sich wegen ihrer 
schleimigen Beschaffenheit schwierig abfiltriren, die dritte und 
vierte Fraction waren kérnig und leicht abzufiltriren. Alle vier 
Bleiniederschlige wurden nach dem Trocknen mit Kalilauge 
erhitzt, um etwa gebildete Fettsiiureiither zu zersetzen und noch 
anhaftenden Alkohol auszutreiben, darauf dureh Salzsiure die 
Fettsiuren in Freiheit gesetzt. 

Von jeder dieser Fettsiuretractionen (circa 2 Grm.) wurde 
die Schmelzpunktbestimmung nach der Haarréhrchenmethode 
und die Elementaranalyse ausgefiihrt. Es zeigte: 





Schmelz- 

















Fraction punkt | p.c.c | p. C.H | 
I. 57°5° C. 72°81 12°50 | 

IT. Of ls 71°52 |} 12°48 ° | 
IIE. bD°D | 66°33 12°13 | 
lV. 5D'D . 65°08 12°19 | 
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Daraus geht hervor, dass die unlésliche Fettsiiure ein Ge- 
misch ist. Die Zusammensetzung der Fractionen I. und II. nihert 
sich derjenigen der Palmitinsiure, wihrend die Zusammensetzung 
von Fraction III. und IV. fast der einer Dioxypalmitinsiure 
C,,H,,.0, (welche 66°67 p. C. C, 11°11 p. C. H und 22°22 p. C.O 
verlangt) entspricht. 

Das alkoholische Filtrat vom vierten Bleiniederschlage gab 
nach dem Verdampfen des Alkohols, Kochen mit Kalilauge 
und Zersetzung mit Salzsiiure noch (2°5 Grm.) braun gefiirbte 
Fettsiiure, welche 61-25 p. C. C und 11°41 p. C. H enthielt, 
aber schon nach dem iiusseren Ansehen nicht homogen war, da 
man feste, undeutlich kugelig krystallinische Theilchen, in einer 
weichen Grundmasse eingebettet, wahrnehmen konnte. 

Das ganze Filtrat (60 Liter) von den aus der urspriinglichen 
Reactionsmasse durch Schwefelsiiure abgeschiedenen Fettsiuren 
wurde mit Kalilauge neutralisirt, bis zur Trockene verdampft und 
der Trockenriickstand zweimal mit 300 CC. 95procentigem 
Alkohol ausgezogen, um die Kaliumsalze der gebildeten, fliich- 
tigen Fettsiuren in Lisung zu bringen. Die alkoholische Lisung 
wurde verdampft, der Riickstand in kochendem Wasser gelist 
und mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Dabei schied sich ein 
gelbliches Ol aus, welches von der darunter befindlichen, wiisse- 
rigen Lisung dureh ein nasses Filter getrennt wurde. Die wiisse- 
rige Lisung gab bei der Destillation ein farbloses, schweissartig 
riechendes, stark saures Destillat. Dieses wurde mit Bariumear- 
bonat neutralisirt, filtrirt und durch partielle Absiittigung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und darauffolgende Destillation in drei 
Fractionen zerlegt. Jede der drei Fractionen wurde wieder mit 
Bariumearbonat neutralisirt, filtrirt, eingedampft und der Barium- 
gehalt des Abdampfriickstandes ermittelt. 





| bildete beim Eindampfen farb- 
Fraction I | lose Hiiute, die beim Erkalten | enthielt 30°49 p. C. Ba 
| krystallinisch erstarrten 




















Fraction II dessgleichen | » 30°07 " 
—_— iain aicininegeminnle | 7” sence aiaeannenaeiinis 
| ° . 
. : | zeigte schon beim Eindampten | 
Fraction III S . : 1°2 | 
| deutliche Krystalle rot 
| 
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Bei der Zersetzung der heissen wiisserigen Lisung der 
Bariumsalze durch Schwetelsiure schied sich eine blige, schweiss- 
artig riechende Fllissigkeit aus. Daraus und aus dem niedrigen 
Bariumgehalt dieser Salze geht hervor, dass hier nicht Essigsiiure, 
sondern jedentalls tlchtige Siuren von héiherem Kohlenstott 
gehalte vorhegen. Durch die fractionirte Absiittigung der Barium. 
salze mit Schwetelsiiure wird die schwiichste (kollenstoffreichste ) 


cuerst, die stiirkste (Kohlenstoffiirmste) Siiure spiiter frei. 


Da buttersaures Barium (C,H,0,),Ba ...... 44°05 p. C. Ba 
oe . Ye ays! ‘ + ' > »-? . ede) 
eapronsaures Barium (C,H), O,), Bal... B6°33 yg, 
eaprylsaures Barium (ClH,,O,), Ba... .. i ee 


enthiilt, so diirfte wahrseheinlieh in 


Fraction ILL hauptsiichlich Buttersiiure 
, ll 
" l ; Caprylsiiure 


y Capronsiiure 


vorhanden gewesen sein, 

Der Rilekstand, welecher beim Ausziechen des von den 
wasserunlishchen Fettsiiuren abfiltrirten und zur ‘Trockene ver: 
damptten Filtrates mit 9Sproecentigem Alkohol blieb, wurde in 
heissem Wasser gelést, mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit 
liberschitssiger Kuptersulfatlisung gefiillt, wodureh (25 Grm.) 
oxalsaures Kupfer erhalten’ wurden. Das Filtrat) von diesem 
Kupterniederschlag nach Absiittigung der freien Schwetelsiure 
mit Kalilauge, dureh Salzsiiure stark sauer gemacht, zur Trockene 
verdampft und mit kaltem Ather mehrmals ausgeschiittelt, gab 
einen Extract, der beim Verdampfen einen breiigen, stark gelb 
vetiirbten Rtiekstand (5 Grm.) hinterliess. Durch wiederholtes 
Aussehiitteln desselben mit zur Lisung unzureichenden Ather- 
mengen blieben kritmmliche, schwach gelblich gefiirbte Kry- 
stalle, die nach zweimaliger Umkrystallisation aus Wasser 
OD Grm. wogen und analysirt wurden. 


Berechnet aus 


Getunden CyH O04 

Oe ee —— et ee 
ere 48°97 49°32 p. C. 
, SSS 7°49 O85, 
ore 45°35 
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Aus dieser Analyse geht hervor, dass nicht ganz reine 
Adipinsiiure ©.H,,0, vorlag. Zur Bestiitigung wurde der zur 
Analyse nicht gebrauchte Rest in Wasser gelést und mit Ammo 
niak neutralisirt; die Ammoniumsalzlésung gab mit Kisenchloria 
cinen flockigen, rothbraunen Niedersehlag, mit) Bariumehlorid 
keinen, mit Silbernitrat cinen weissen, flockigen, beim Kochen 
weiss bleibenden Niederschlag. Kuptersulfat erzeugte eine blau 
vriine Fiillung, die beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwetelsiiure 
sich wieder léste. Beim Eindampfen hinterliisst die Ammonium- 
salzlisung einen Krystallinischen weissen Rlickstand, dessen 
wiisscrige Lisung stark sauer reagirt. 

Aus der geringen Menge (4 Grm.) des beim Eindampten 
der Atherauszlige vebliebenen, stark gelb gefiirbten Krystal 
breies konnten analysenreine Siiuren nicht erhalten werden. 

Versuch B.—~ Es wurden 8O Grin. Palmitinsiure mit OCC, 
Kalilauge verseift und mit 80 Litern Permanganatlisung, welche 
400 Grm. KMnQ, enthielten, oxydirt, 

Dieser Versuch wurde hauptsiichlich zur Ermitthung der 
Natur der beim vorigen Versuche beobachteten, beim Erkalten 
der Waschwiisser von den unléslichen Fettsiiuren sich ausschei- 
denden flaumigen, in Ather lislichen Miillungen unternommen, 
nur mit Berticksichtigung der in Ather léslichen Reactionspro 
duete und daher in folgender Weise ausgefiihrt. 

Nachdem bei andauerndem Erwiirmen auf dem Wasserbade 
die Rothfiirbung verschwunden war, wurde heiss vom ausge- 
schiedenen Kaliummanganit abfiltrirt, das Filtrat erkalten ge- 
lassen, mit Schwefelsiiure sauer gemacht und direct mit Ather 
ausgeschiittelt. Der Atherauszug liess beim Verdampfen feste 
Siiuren zurtick. Kine Probe davon mit Wasser ausgekoeht, blieb 
gun grésseren Theile ungelist, gab aber cinen Auszug, aus 
welechem sich beim Erkalten die schon erwiihnten, flaumigen 
Niedersehliige ausschieden. Diese sind in kaltem Wasser fast 
unlislich, in kochendem Wasser schwer léslich, geben aber iit 
Bariumearbonat neutralisirt ein miissig lésliches Bariumsalz. Aus 
diesem Grunde wurde die ganze Menge der festen Siiuren mit 
eoncentrirter Atzbarytlésung andauernd erhitzt und die gebildeten 
Bariumsalze solange mit Wasser ausgekocht, als noch etwas in 
Lisung ging. Die ungelist geblicbenen Bariumsalze lieferten bei 
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der ‘Zersetzung mit Salzsiiure unlisliche, auf dem Wasser schwim- 
mende feste Fettsiiuren (19°5 Grm.). 

Die Bariumsalzlésung (im Ganzen 13 Liter) gab mit Salz- 
siiure angesiuert eine weisse flockige Fillung, die abfiltrirt, 
mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet wurde (wog 
9 Grm.). 

Diese Substanz schmolz beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
und bildete nach dem Erstarren eine anscheinend amorphe, 
schwach gelblich gefirbte, paraffinartig aussehende Masse und 
zeigte starken Schweissgeruch. Der Schmelzpunkt derselben war 
im Haarréhrehen sehwer zu erkennen, und lag zwischen 
S2—84° C., der Erstarrungspunkt war 60° C. Durch wiederholtes 
Auflésen dieser Substanz in einer grossen Menge kochenden 
Wassers (8 Liter), Filtration durch ein geniisstes Filter und 
neuerlicher Abscheidung durch Erkaltenlassen der Liésung erhéhte 
sich der Schmelzpunkt derselben allmilig. Dabei blieb ein ge- 
ringer Theil in Form von éligen Trépfchen, die durch das Filter 
aurtickgehalten wurden, ungelist. Die Filtrate von den beim 
Erkalten sich bildenden Niederschligen gaben beim Eindampfen 
noch kleine Mengen eines flockigen Niederschlages. Der Erfolg 
dieser Behandlung ist aus folgendem Schema am besten zu 
ersehen. 


‘Urspriingliche Substanz 9 Grm.* 
; S. 84—E. 60 ) 


4°5 Grm. ° O-9Grm. \  / 0°75 Grm. 
\S. 84—E. 78/  \S. 91—E. 83/ \S. 110—E. 111/ 


3°9Grm. \ / O'4Grm. \ 
SS. 91—E. 84/7  \S. 98—E. 105/ 


2° Grm. \ / OZ? Grn. * 
($8. 95—E. 90) \S. LOU—E. 92) 


{/ 2Grm. \ / 0:1 Grm. \ 
\s. 99—E. 99) \S. 99—E. 98/ 


In diesem Fractionirungsschema bedeutet S den Schmelz- 
punkt in Celsiusgraden bestimmt nach der Methode von Pic card; 
im Haarréhrehen sind die Schmelzpunkte nicht genau zu ermitteln, 
da die Substanzen erst allmilig durchscheinend und erst bei 
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héherer Temperatur villig durchsichtig werden. Die Erstarrungs- 
punkte sind hingegen im Haarréhrehen leicht zu bestiinmen und 
in obigem Schema mit E bezeichnet. 

Daraus geht hervor, dass diese Substanz ein Gemenge, 
dessen Hauptbestandtheil eine Siiure vom Schmelz- und Erstar- 
rungspunkt 99° C. ist. Der schweissiihnliche Geruch war bei 
der zweiten Auflisuug und Abscheidung scion vollig versechwun- 
den, haftete aber den bei den ersten Filtrationen der kochend 
heissen Lisungen auf den Filtern bleibenden Oltrépfehen an 
(Capronsiiure oder Caprylsiiure ?). 

Obwohl die Homogenitiit der Siiure vom Schmelzpunkt 
99° C. noch nicht als sicher feststehend angesehen werden 
konnte, wurde doch wegen ihrer geringen Menge von einer 
weiteren Fractionirung Abstand genommen und gleich zwei 
Elementaranalysen mit der im Vacuum bei Zimmertemperatur 
und der bei 100° C. getrockneten Siiure ausgefiihrt. 


Gefunden Berechnet aus 
a ee C5H 90 
I I] ‘ixicsellaitie aie 
De oveesaceesws 90°93 51°00 50°85 p. C. 
— TORS 8-59 8 +59 8-47, 
) — —_ 40°68 


Ein Theil dieses Stoffes wurde dureh Kochen mit Wasser 
und Bariumearbonat und darauffolgende Filtration in das Barium- 
salz verwandelt und aus dessen Lisung durch Fiillung mit Silber- 
nitrat, ein weisses flockiges Silbersalz gewonnen, welches nach 
dem Waschen mit heissem Wasser und Trocknen im Vaceuum 
bei 100° analysirt wurde. 


Getunden Berechnet aus 
oe 26°62 Me 26°66 p. C. 
_ eee 4°5e — 4-00 
ee -— 47°68 48 -OO 
P viwees — — 21°35 


Es hat sonach diese Substanz die Zusammensetzune einer 
Oxyvaleriansiure (C.H,,O,), ihre Eigenschaften stimmen aber 
mit keiner dersieben bekannten Siiuren vondieser Formeliiberein. 








— 
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Kin merkwiirdiges Verhalten zeigt diese Sdure gegen Wasser. 
Auf dem Wasserbade erhitzt, erweicht sie nur, mit wenig Wasser 
in Bertihrung auf 100° C, erhitzt, schmilzt sie aber véllig klar 
und sinkt in demselben als farbloses Ol zu Boden, in einer 
Eprouvette einen stark gekriimmten Meniskus bildend. In einem 
vrossen Ubersehuss kochenden Wassers list sich die Siiure klar 
auf und scheidet sich beim Erkalten der Lisung fast vollstiindig 
aus flaumiger Niederschlag wieder ab, der unter dem Mikroskop 
betrachtet aus dendritenférmig angeordneten farblosen Fiden 
zusammengesetzt erscheint. 

In Ammoniaklésung list sich die Siiure klar auf und gibt 
damit ein sehr leicht lésliches Ammoniumsalz, welches beim Ein- 
dampfen ein Salz zuriicklisst, dessen Lésung Lakmus rothet. 
Dieses Salz konnte von constanter Zusammensetzung nicht er- 
halten werden, weil es bestiéndig Ammoniak verliert; bei an- 
dauerndem Erwiirmen im Luftstrom gibt dasselbe fast die ganze 
Menge des gebundenen Ammoniaks unter Zuriicklassung von 
freier Siiure ab. 

Aus Alkohol und Ather scheidet sich die Siiure undeutlich 
krvstailiniseh ab. 

Die aus den in Wasser unlislichen Bariumsalzen durch Salz- 
siiure abgeschiedenen unléslichen Fettsiuren | 19°5Grm.) wurden 
in gesechmolzenem Zustande durch ein trockenes Papierfilter 
filtrirt, und wie bei dem vorigen Versuche mit alkoholischer Blei- 
zuckerlisung fractionirt gefillt; es zeigte 











im Capillarréhrehen 
see nant = — -| 
Fraction | den den | Art des Erstarrens — Farbe 
Schmelz- | Erstarrungs- 
punkt | punkt 
| | 
| ddD—D6 51 kugelig krystallinisch | gelblich 
-- - 7 - | . 
II | —<0—d50°D o4 e ‘. | Weiss 
iil DG 4°35 . ‘s n 
lV D7 D4°6 . » . 
ay 
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Die Fractionen II, II, [V und V wurden abermals fractionirt 
gefil!t und dadurch schliesslich (5 Grm.) einer Siiure, dic im Haar- 
réhrehen einen Schmelzpunkt von 57° C. und einen Erstarrungs- 
punkt von 55° C, zeigte, abgesondert, welche wicder die Zu- 
sammensetzung einer Dioxypalmitinsiure besass, 


Die Formel 


Die Analyse gab Cy gHs.0, verlangt 
_ ii i” ’ _ — , 
Wixtuncdus 66°90 66°67 p. C. 
_ ere ee 11°61 11:11 
_ eee Ss — 22°22 


“ 


Das aus der alkoholischen Lisung der freien Siiure dureh 
alkoholische Bleizuckerlésung gefiillte Bleisalz enthielt 27-00 p.¢. 
slei, wiihrend die Formel (C,,H,,0,),Pb 26:50p.C. Blei verlangt. 
Aus Alkohol krystallisirt diese Siiure in halbkugelig gruppirten 
Krysiallbiischeln. 


IV. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

Die Palmitinsiiure gibt bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in alkalischer Lésung: 

1. Siiuren der Oxalsiurereihe (Oxalsiiure, Bernsteinsiiure, 
Adipinsiiure). 

2. Fliichtige Fettsiiuren (Essigsiiure, Buttersiiure, Capron- 
siiure ). 

3. Oxyfettsiiuren (Oxyvaleriansiiure, Dioxypalmitinsiiure), 

Bei Anwendung von concentrirter Permanganatlésung ent- 
stehen Siiuren von niedrigerem, bei Anwendung verdiinnter 
Permanganatlisungen Siiuren von héherem Kohlenstoffgehalte. 


Ob die von mir als Oxyvaleriansiiure und Dioxypalmitin- 
siiure bezeichneten Verbindungen wirklich Derivate der Valerian- 
siiure und Palmitinsiure sind, sollen Reductionsversuche mit 
Jodwasserstoff beweisen, deren Austiihrung ich mir vorbehialte. 

















Die Berechnung der Grosse der Molekeln auf Grund 
der elektrischen Leitungsfahigkeit von Salzlosungen. 


Von Gustav Jiiger. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in 
Wien). 


\Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Herr F, Kohlrausch hat zum Schlusse seiner Abhandlung 
» Vas elektrische Leitungsvermigen der wisserigen Lésungen von 
den Hydraten und Salzen der leichten Metalle, sowie von Kupfer- 
vitriol, Zinkvitriol und Silbersalpeter“ 1 einen Weg gebabnt, der 
es erméglichen diirfte, uns viele Aufschliisse tiber die Eigenschaften 
der Molekeln zu geben. 

Stellen wir uns von einem Elektrolyt eine verdiinnte Loésung 
von cylindriseher Gestalt vor, welche die Einheit des Querschnittes 
und der Liinge besitzt. In dieser Volumeinheit sollen m ,,elektro- 
chemische Molekiile“ des Elektrolyts geliést sein. Nach der 
Richtung der Cylinderaxe wirke die elektromotorische Kraft Eins. 
Durch diese Kraft mégen die Jonen fortgeschoben werden: das 
Kation mit der Geschwindigkeit U, das Anion mit der Geschwin- 
digkeit V in entgegengesetzter Richtung. Es sei <« die Menge 
positiver oder negativer Elektricitiit, welche mit jeder Theilmolekel 
sich fortschiebt. Der Strom, welcher in diesem Falle erzeugt wird, 
heisst das Leitungsvermégen des betreffenden Stoffes und wird 
mit & bezeichnet. Dieser Strom ist gleich «(U-+- V) m oder wenn 
s<U=u, «<V=v gesetzt wird: 


k—=(u+v)m. 
u+v—) 


ist dann das specifische molekulare Leitungsvermégen. 


1 Wied. Ann. VI. 8S. 1—145, 1879. 
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v 
aa 
ute 


ist die Hittort’sche Wanderungszahl des Anions. Aus diesen 
Gleichungen folgt: 


um (l—n)A, vr = Md. 


Aus bekanntem 4 und x hat Herr F. Kohlrausch die relative 
Geschwindigkeit der Jonen berechnet. 

Die Erscheinungen der Elektrolyse sind verschieden definirt 
worden, doch miissen wir immer annelmen, dass die Jonen in 
entgegengesetzter Richtung durch die L6sung wandern, und dass 
die elektrische Leitungstfihigkeit proportional der Summe der 
Geschwindigkeiten der Jonen ist, wenn die elektromotorische 
Kraft constant bleibt. Die Kraft, mit welcher eine Molekel des 
Jons fortgeschoben wird, sei A. Die Kraft, welche nothwendig 
ist um eine Molekel des Lisungsmittels mit der Geschwindigkeit 
Kins vorwirts zu bewegen, sei A,. Daun ist die Kraft, welche 
nothwendig ist um eine Molekel des Lésungsmittels mit der 
Geschwindigkeit v fortaubewegen, gleich A,r. Dass dies so sein 
muss, ergibt folgende Uberlegung. Wenn die Molekel des Jous 
init einer bestimmten Geschwindigkeit wandert, so begeguiet sic 
in der Zeiteinheit einer bestimmten Anzahl von Molekeln, deren 
jede eine gewisse Molekularkraft auf die wandernde Molekel aus- 
iibt, welche letztere zu itiberwinden hat. Proportional mit der 
Geschwindigkeit wiichst nun die Zahl der zu passirenden Molekeln, 
in Folge dessen auch die Summe der zu iiberwindenden Kriifte. 
d. h. der Widerstand, den die Molekel aut ihrer Wanderung 
erleidet, ist proportional ihrer Geschwindigkeit. Der Einfachhvit 
halber wollen wir die Molekeln vorliiufig als Kugeln betracliten ; 
ferner sei unsere Lésung so verdiinnt, dass die Molekeln des 
gelisten Kérpers auf einander keinen Einfluss ausiiben kinnen, 
so dass wir nur jene Kriifte in Betracht zu ziehen haben, welche 
die Molekeln des Lisungsmittels auf die wandernden Molekeln 
der Jonen ausiiben. 

Es bewege sich eine Molekel vom Radius 7 in der Richtung 
ov. Das sie umgebende Medium bestehe aus Molekeln vom 
Radius ¢, und die Zahl der Molekeln in der Volumeinheit sei «. 
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Fassen wir nun eine Molekel ins Auge, die in unmittelbarer 
Bertihrung mit der wandernden Molekel steht, so wird dieselbe 
letzterer auszuweichen suchen und zwar auf dem kiirzesten Wege, 
der ihr zur Verfiigung steht. Dieser Weg ist die Verbindungs- 
gerade der beiden Mittelpunkte der Molekeln. Ist der Winkel, 
den dieselbe mit ov einschliesst, gleich y, die Geschwindigkeit 
der wandernden Molekel rv, so wird der Molekel des Lésungs- 
inittels die Geschwindigkeit v cos 9 ertheilt, wobei sie einen 
Widerstand gleich A,v cos 9 darbietet. Setzen wir 


r+s—R, 


so bleibt das Resultat der Rechnung dasselbe, wenn wir annehmen, 
die wandernde Molekel habe den Radius R, wiihrend die iibrigen 
auf Punkte zusammenschrumpfen, natiirlich so, dass die Anzahl 
der Molekeln in der Volumeinheit und die Grésse der Molekular- 
kriifte dieselbe bleibt. Da wir annelhmen, dass in der Volum- 
einheit « Molekeln enthalten sind, so gehen auf die Flichen- 
einheit \/a®. Die Anzahl der Molekeln, welche die wandernde 
Molekel constant vor sich herzusehieben hat, ist daher gleich 


Tv 


2 ye 
2-R/ af sin ods, 


0 


und der Widerstand, den sie dabei zu tiberwinden hat, ist gleich 


lA 


se © at 2 102. 
ts, | , 3,—,, |Sin* o]* 
seal eaieas siny cosy dy = Deh aK, 0 ‘ re} — 


3, 


= nh*\/a*K,v. 
Es muss also die Kraft, welche der Molekel die Geschwindig- 
keit v ertheilen soll, gleich sein 
ee a ee 
A=ach Vu hy. 
Daraus folgt 
K 
— pp . 2 kv 
zk Vu A, 
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Da wir nur sehr verdiinnte Lisungen in Betracht ziehen, 
so kiénnen wir a fiir dasselbe Lésungsmittel als constant annehmen, 
desgleichen A,. K bleibt ebenfalls constant, wenn die elektro- 
motorische Kraft constant ist. Fassen wir daher unter C siimmt- 
liche Constanten zusammen, so erhalten wir 
c.  <€ 
= ay 


o = 


Fiir ein zweites Jon werden wir erhalten 


Daraus folgt dann 


v , —" 
Der Quotient — bleibt derselbe, ob wir die absoluten oder 
- 


die relativen Geschwindigkeiten der Jonen nehmen. 
Aus der letzten Forme! liisst sich + darstellen. Es ist niimlich 





Gesetzt nun, wir wiissten die Gréssen 7’, 2, 7’ und r, so 
kinnten wir aut leichte Weise r berechnen. 

Folgende Tabelle enthilt die von Herrn F. Kohlrauseh 
berechneten relativen Geschwindigkeiten. ! 


H ‘',H, J Br CN Cl K NH, NO, ClO, '/,K, 1,80, Ag 


278) «166038 53 50 49 43 47 (4640 40 40 40 
1/ 1/ 1/ Ao Y « 1/ . 1/ 1/ Gy» 1 ‘. 1 o° 
/,(NH,), '/,CO, '/,Ag, Na F '/,Ba 1/,Cu */,Sr '/,Ca */,Mg 
Od B1p 32 dl 30 29 29 23 26 25 
' 1 Ts 1 N *% 1, 1/97 1/ * 1/ *% 1/ * 1 : 
C,H,O, '/,Na, */,SO,* Li '/,Zn 1/,Mg* '/,Zn* */,Cu* +/,Li, 
23 22 22 21 = 20 14 12 12 1] 


Die mit * bezeichneten Werthe ergaben sich aus den Sulfaten 
von Mg, Zn und Cu. 

Fiir die Radien der Molekeln haben wir schon melirfache 
Bestimmungen. Um die Zahlen in iiblicher Form antiihren zu 


1Wied,. Ann. VI, 8. 185, 1879. 
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kénnen, will ich in obiger Formel fiir die Radien der Molekeln 
die entsprechenden Durchmesser einsetzen. Ich erhalte dann die 
Forme] 
= 
= (d + NW diene 0. 
t 

Die frither angetiihrten relativen Geschwindigkeiten beziehen 
sich auf Wasser als Lisungsmittel. Wir miissen daher fiir ¢ den 
Durehmesser der Wassermolekel setzen. Herr O. E. Meyer ! gibt 
fiir die Grésse des Durchmessers einer Wassermolekel den nach 
Herrmn Prof. Losehmidt’s Methode aus dem Condensations- 
cottficienten berechneten Werth 44:10—° Cm. an. Leider sind nur 
noch zwei Gase vorhanden, deren relative Geschwindigkeiten 
wir kennen, und deren Molekulardurchmesser auf gleiche Weise 
wie der des Wassers bestimmt wurde. Dieselben sind Cyan mit 
dem Durehmesser 96°10—" Ctm. und der Geschwindigkeit 50, 
ferner Chlor mit dem Durehmesser 96:10~-° Ctm. und der Ge- 
schwindigkeit 49. 

Nehmen wir die Werthe fiir Wasser und Chlor als jene 
geegebenen Grissen an, aus welchen wir alle anderen berechnen, 
so ist d’ = 96, d= 44, vr’ = 49. Setzen wir diese Gréssen in 
unsere Formel ein, so erhalten wir fiir den Durechmesser einer 
heliebigen Molekel 

960 400 
=e 
U 
ausgedriickt in 10—-° Ctm. Berechnen wir nach dieser Formel den 
Molekulardurehmesser der uns zu Gebote stehenden Substanzen, 
so erhalten wir folgende Tabelle, in der die Molekulardurchmesser 
vom kleinsten aufsteigend der Reihe nach angeordnet sind. 


H '/,H, J Br CN Cl K NH, NO; ClO; *'/,K, '/,50, Ag 
Ih 32, OL 9 9G OT 99 100 AM 1 
y 1/ . 7 Rea ty 1/ Gp 1/ Ma 1/ Mo 
'/,(NH,), '/,CO, '/,Ag, Na F '/,Ba '/,Cu '/,Sr '/,Ca '/,Mg 
[1% 119 129 132 135 138 138 141 148 160 
1 Ts 1/@ eS , A/G 1 o® 1/ Fn 1 Lom ¢ : 
C,H,O, '/,Na, '/,SO,* Li '/,Zn */,Mg* '/,Zn* */,Cu* */,Li, 
160 L605 165 170) 175 218 239 239 251 


1'Theorie der Gase, S. 226. 
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Die mit * bezeichneten Werthe wurden aus der elektrischen 
Leitungsfiihigkeit der Sulfate von Mg, Cu und Zn bestimmt. Die 
letzte Stelle der Zahlen fiir die relative Geschwindigkeit sowie 
fiir den molekularen Durelimesser ist immer corrigirt. So ist z. B- 
der Durchmesser der Jodmolekel etwas grisser, der der Brom- 
molekel etwas kleiner als 91:10~° Ctm. 

Vergleicht man obige Werthe mit jenen, welche dureh 
andere Methoden gefunden wurden, so erhiilt man eine vyoll- 
kommen befriedigende Ubcreinstimmung. So erhielt ich fiir Cyan 
den Werth 95, wiihrend man auf einem anderen Wege wie schon 
friiher angegeben 96 fand. Ferner berechnete Herr y. d. Waals ! 
aus der Veriinderlichkeit des Ausdehnungscoéfficienten fiir Wasser- 
stoff den Molekulardurehmesser 14:10~-° Ctm., wiihrend meine 
Rechnung den Werth 14°7.10~—' Ctm. ergab. 

Aus obiger Tabelle wiirde folgen, dass die Grissen der 
Molekeln von einander ziemlich verschieden sind, Am deutlichsten 
zeigt sich dies, wenn wir die kleinste Molekel, niimlich die ein- 
fache Wasserstoffmolekel und die grésste, die Doppelmolekel 
des Lithiums, vergleichen. Letztere ist in ihrer linearen Aus- 
dehnung ungefiilr sechzehnmal grisser als erstere. Dass die 
Doppelmolekel nicht die Kugelform haben kann, geht aus einem 
Vergleich zwischen den Werthen der einfachen und der Doppel- 
molekel irgend eine Substanz hervor. Denn die Radien zweier 
Kugeln, deren Volumina sich wie 2:1 verhalten, miissten dann 


das Verhiiltniss \/ 2:1 geben, was bei den gefundenen Werthen 
durehaus nicht zutrifft. Am widersinnigsten scheint auf den 


ersten Blick der Umstand zu sein, dass der Durehmesser der 


Doppelmolekel des Wasserstoffes mehr als das Doppelte von dem 
der einfachen Moleke! sein soll. Doch es ist dieses Ergebniss nur 
eine nattirliche Folge der Gestalt der Doppelmolekel. Da wir 
friiher annahmen, die einfachc Molekel sei eine Kugel, so muss 
auf jeden Fall die Doppelmolekel, da sie aus zwei aneinander- 


vereiliten Kugeln besteht, ein in die Liinge gestreckter Koérper 
sein, der méglicher Weise sogar eine Einschniirung in seiner 


Mitte hat. So oft nun die wandernde Doppelmoleke!l mit ihrer 


breiten Seite nach vorne zu liegen kommt, muss sie vielmehr 


10. E. Meyer, Theorie der Gase, 5. 231. 
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Wassermolekeln vor sich herschieben, da dieselben in diesem 
Halle nicht so leicht ausweichen kénnen. [st die Wassermolekel 
erisser als die wandernde Doppelmolekel, so wird im letzt- 
venannten Falle eine Geschwindigkeit erreicht, welche der Grosse 
der Wassermolekel, nicht aber der der wandernden Molekel ent- 
spricht. Daraus erklirt sich, wesshalb der Werth fiir die Grésse 
der Doppelmolekel des Wasserstoffes so unerwartet gross heraus- 
kam. Wir diirfen daher nur die fiir die einfache Molekel gefun- 
denen Werthe als massgebend betrachten. 

Ein Vergleich mit dem ,natiirlichen System der Elemente 
von Mendelejew* kann wegen der geringen Zahl der Elemente, 
welche unsere Tabelle enthilt, nicht viel Stichhaltiges geben. 
Doch méechte ich mir erlauben, auf Folgendes hinzuweisen. Jene 
Elemente, welche in chemischer Beziehung grosse Ahnlichkeit 
aufweisen, kommen auch ihrer Grésse nach nebeneinander zu 
stehen. Wir haben niimlich unmittelbar aufeinanderfolgend Jod, 
Brom, Chlor, ferner Barium, Strontium und Calcium, denen sich 
unmittelbar das Magnesium anreiht. 

Wenn wir einen Korper im fliissigen oder festen Zustande 
haben, so kinnen wir annehmen, dass die Molekeln unmittelbar 
nebencinander zu liegen kommen, dass mithin die Zahl der 
Molekeln in der Volumeinheit verkehrt proportional dem Volumen 
der Molekel ist. Wenn ich nun die Anzahl der Molekeln in der 
Volumeinheit mit dem Molekulargewichte multiplicire, so miisste 
ich Zahlen erhalten, die proportional den specifischen Gewiclhten 
der betreffenden Kérper sind. Desgleichen miisste ich mit den 
specifischen Gewichten proprotionale Zahlen bekommen, wenn ich 
das Molekulargewicht durch das Molekularvolumen dividire. Das 
ist aber im Allgemeinen nicht der Fall; nur wieder bei chemisch 
nahe verwandten Kérpern fand ich es zutreffend, so besonders 
bei den Elementen Chlor, Brom und Jod. 

Dieses merkwiirdige Verhalten erklirt sich nur dadurech, 
dass die Molekeli verschicdener Substanzen verschiedene Anord- 
nungen besitzen miissen, was ja schon aus den verschiedenen 
Kristallformen der Kérper hervorgeht. Es iniissen jedoch die oben 
genannten Beziehungen zwischen Molekulargewicht und speci- 
fischem Gewicht ihre Giltigkeit bewahren, wenn die Molekeln 
verschiedener Kérper nach demselben Gesetze angeordnet sind. 
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Damit ist aber nicht gesagt, dass Kérper, bei welchen die genann- 
ten Bezichungen bestehen, dieselbe Krystallform haben miissen: 
denn ich kann ja auf die verschiedenste Art und Weise eine be- 
stimmte Anzalil Molekeln in ein bestimmtes Volumen bringen. 

Ohne mich auf irgend eine Hypothese einzulassen, michte 
ich doch nicht unterlassen, aut folgende Thatsache hinzuweisen. 
Nehme ich von der Chlor-, Brom- und Jodmolekel je ein gleich: 
grosses Volumenelement heraus, so verhalten sich deren Gewichte 
cenau wie 1:2:8. Wenn wir daher der immer mehr um sich 
greifenden Ansicht, es gebe nur ein einziges Element, und alle 
anderen Koérper, die wir jetzt noch als Elemente ansehen, seien 
Condensationen des ersteren, beipflichten, so miissen wir anneli- 
men, dass Chlor, Brom und Jod aus denselben Atomgruppen 
bestehen, nur haben im ersten Fall eine, im zweiten zwei, in 
dritten drei Gruppen dasselbe Volumen. 

Aus der Grisse von Hund NH, aut die Grosse N zu schiiessen 
und dann weiter aus CN aut C und so fort, diirfte wohl zu 
gvewagt sein. 

Es ist nun nicht nothwendig, die Grésse der Wassermoleke!l 
zu kennen, sondern tiberhaupt die Grisse zweier beliebiger 
Molekeln unserer Tabelle. Es geht dies aus der Forme] 

/ 


d= (d+ ay ——@ 


hervor; denn aus derselben folgt dann fiir die Grisse der Wasser 
molekel 


eine Formel, die sich auch so schreiben Lissi 


I, / af a 
dVv/v —d\/v 
ee ee 
/ [7 z 
V v ome V/ " 
Diese Forme] ermoglicht uns nun, fiir eine grosse Reihe yon 
Fliissigkeiten die Molekulargrésse zu bestimmen. Haben wir 
niimlich ein Salz, von dessen Jonen wir die Molekulargriésse 


>) : 
Hy* 
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kenen und bestimmen nach Herrn Hittorf’s Methode die Wan- 
derungszahl des Anions, ferner die Leitungsfiihigkeit dieser 
Lisung, so kénnen wir nach den bereits friiher erwihnten Formel!n 


by 


=n, utvosA, u=(l—a)/, v= ni, 
ube : ? 





v und v berechnen. Wir erhalten dann den Molekulardurechmesser 
des Lisungsmittels, wenn wir in der Forme! 


; i 
~ dlr —dvVfe 
‘= 
VV " —— Vv! 
fiir x’ und v die Werthe w und v einsetzen. 
Kin zweiter Weg ¢ zu bestimmen, wiire folgender. Wir 
wissen, dass die Leitungsfihigkeit einer Lisung gleich ist 


,me(v +4), 
wobei wir L in beliebigem Masse ausdriicken kiénnen, da ¢ eine 
beliebige Constante ist. Fiir einen zweiten Elektrolyten finden wir 


L,=c(v, + u,). 
Daraus tfolgt 


Wenn wir nun die Molekulardurchmesser der vier Jonen, 
welehe wir hier haben, kennen und sie mit d, d’und d’, bezeichnen, 
so kiéneen wir auch setzen 


1 1 

Lb (d + 

_ 3's a. 
(d, +9)® © (d,’+0)? 


pt * 





Aus dieser Gleichung liesse sich nun @ berechnen, ohne dass 
man die Uberfiihrungszahlen der Jonen zu kennen braucht. Aus 
praktischen Griinden diirfte aber die erste Methode empfehlens- 
werther sein, da man bei der Berechnung des ¢ auf eine Gleichung 
sechsten Grades stisst, deren Auflisung sehr langwierig sein 
wiirde. Jedoch in dem Falle, dass man zwei Salze wihlt, die ein 





Grosse der Molekeln. Oy 


vemeinsames Jon besitzen, fiihrt auch die letzte Methode leielit 
zum Ziele, da dann die Gleichune fiir ¢ nur vom vierten Grade 
ist, folglich eine allgemeine Lisuny zuliisst. 

Leider konnte ich Uberfiihrungszablen oder Leitungsfiihig- 
keiten von anderen Lésungen als solehen in Wasser nicht finden. 
Die Arbeiten, welche in Bezug auf Leitungsfiihigkeiten und Uber- 
fiihrungszahlen von Lisungen in Alkohol gemacht wurden, konnte 
ich nicht beniitzen, da ja der Alkohol nicht fiir sich, sondern stets 


mit einem gewissen Wassergehalte autftritt, dessen Einfluss aut 


keinen Fall vernachliissigt werden kann. 

Jedentalls ist es von Vortheil, von einer miglichst grossen 
Zahl von Koérpern die molekulare Grisse zu bestimmen, was 
eincrseits durch die Bestimmung jetzt noch unbekannter relativer 
Geschwindigkeiten der Jonen in Wasser, anderseits durch die 
Ermittelung der Ubertiihrungszahlen yon Jonen, deren molekulare 


Grisse wir bereits kennen, in anderen Fliissigkeiten als Wasser 


ermobglicht wiirde. Die zuerst genannten Untersuchungen wiirder 
dann die molekularen Gréssen der Jonen ergeben, dic letzteren 
die molekularen Grissen der als Lésungsmittel beniitzten Fliissig- 


keiten. 

























Notiz tiber die Zerlegung der elektromotorischen 
Krafte galvanischer Elemente in ihre Potential- 
differenzen, ’ 


Von Dr. James Moser. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der Wiener Universitiit.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Ich beehre mich mitzutheilen, dass ich die elektromo- 
torische Kraft galvanischer Elemente experimentell in ihre Sum- 
manden zerlegen konnte. Diese Summanden sind die Potential- 
differenzen an den Grenzfliichen der Elektrolyte. Ich konnte diese 
Summanden einzeln beobachten und ihre berechnete Summe fand 
ich in Ubereinstimmung mit der gemessenen elektromotcrischen 
Gesammtkraft des Elementes. 

Im Anschluss an die Experimentaluntersuchungen des 
Herrn Gabriel Lippmann von 1875 tiber Quecksilberelektroden 
einerseits und andererseits an die von C. F. Varley von 
1870 iiber die econdensatorischen Wirkungen an Elektroden- 
flichen hat Herr v. Helmholtz den Satz ausgesprochen, 
dass, wenn eine schnell abtropfende und iibrigens isolirte Queck- 
silbermasse dureh die tropfende Spitze mit einem Elektrolyten 
in Beriihrung ist, das Quecksilber und der Elektrolyt kein ver- 

schiedenes Potential haben kénnen.“ Herr W. Ostwald maclit 
in seinem Lehrbuche der allgemeinen Chemie, IL. 489, auf diese 
Tropfelektroden aufmerksam und beniitzt sie bereits als ein 
Mittel zur Bestimmung von Potentialdifferenzen. 

Mich interessirten diese Tropfelektroden zunichst deshalb, 
weil ich in ihnen ein Mittel erblickte, Sitz und Grésse der treiben- 


1 Akadem. Anzeiger Nr. XTX. 








a Bl i SIAR Ga ot 


~ ie eae 
+ siete aes 


Zerlegung der elektromotorischen Kriifte ete. IOV 


den Krifte beim Concentrationsstrom zu bestimmen. Bei diesen 
Strémen, tiber welche ich zuletzt vor einem Jahr und zwei Jahren 
der kaiserlichen Akademie Mittheilung machte, ist die Metall- 
contactkraft ganz ausgeschlossen. 
Ich fand die elektromotorische Kraft einer Kette 
Zn | verdiinntes ZnCl, | concentrirtes ZnCl, | Zna—0-15 Volt 
Dann bestimmte ich mittelst Tropfelektrode, indem ich die 
absoluten Werthe der Krafte an den Grenzfliicben mit vr, f, ¢ 
bezeichne 
r — 1:10 Volt 
e = 0-98 Volt vom Metall zur Fliissigkeit. 
fa-c = 0°95 Volt 


Der Kraft an der Anode 1°10 wirkt also erstens die Kraft 
an der Kathode 0-68 und ferner die Kraft an der Grenze der ver- 
diinnten und concentrirten Lisung 0°27, im Ganzen 0-95 eunt- 
gegen, so dass die resultirende Summe 0°15 ist, was mit der 
Beobachtung stimint. 

Jetzt stellte ich ein Daniell’sches Element aus drei Gliisern 
und Hebern zusammen und fand mittelst Tropfelektrode 


Zn | ZnSO, = 198 

Zn | ZnSO, | CuSO, = 232. vom Metall zur Fliissigkeit. 

Cu | CuSO, 40 | 

Hieraus folgt die Totalkraft = 232 — 40 = 192, was wiederum 
mit der direeten Beobachtung 1 Dan = 192 genau stimmt. 

Ebenso ergab sich beim Latimer-Clark-Element 

Zn 

Hg | HgsSO, | ZnSO, =62 von der Fliissigkeit zum Metall! 

Hier addirt sich 183 + 62 = 245(= 1°43 Volt), was mit 
der directen Beobachtung wieder genau iibereinstimmt. 

Diese exacte Ubereinstimmung der berechneten Summe iit 
der Beobachtung lisst fiir die Contactkratt der Metalle unterein- 
ander keinen Spielraum mehr iibrig. 


| 


ZnSO, = 183 vom Metall zur Fliissigkeit, 
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Untersuchungen tiber Papaverin. 


(V. Abhandlung.) 
Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universitiits- Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Der Wunsch, die in meiner III. Abhandlung! gleichen 
Namens kurz beschriebene Dimethoxylcinchoninsiiure eingehen- 
der zu studiren, veranlasste mich, neue Oxydationsversuche mit 
Papaverin auszufiihren, um ein Verfahren ausfindig zu machen, 
nach welchem die Ausbeute an diesem interessanten Spaltungs- 
producte cine bessere wiirde, als dies bei den bisher eingehal- 
tenen Versuchsbedingungen, die immer nur sehr geringe Mengen 
davon ergeben hatten, der Fall gewesen ist. 

Zu diesen Versuchen kam eine neue Sendung des Alkaloids 
zur Anwendung, die ich nicht selbst gereinigt hatte, sondern die 
auf meinen Wunsch in der Fabrik von Merek nach dem von 
mir selbst friiher verwendeten Verfahren von den Begleitern 
befreit worden ist. Das Priiparat zeigte alle Kriterien vollkom- 
mener Reinheit und eine Analyse fiihrte zu den von der Formel 
C,,H,,NO, geforderten Procentzahlen. 

0: 2420 Grm. Substanz gaben 0°6259 Grm. Kohlensiure 
und 0°1415 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen 

Berechnet fiir 


Gefunden C,H, NO, 
asikiend (0°53 (0°78 
eer 6°49 6°21 


Ich habe dies neuerdings fiir diese frisch bezogene Quanti- 
tiit des Alkaloids zu constatiren Anlass genommen, weil Hesse* 





1 Monatshette f. Chem. VI, Seite 964. 
2 Fehling’s Handwoérterbuch. 
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meint, es miisse bei jedesmaliger Darstellung von Papaverin au” 
Opium erst besonders durch eine Analyse festgestellt werden, ob 
das erhaltene Product Papaverin, sein ,angebliches Pseudopapa- 
verin“ oder ein Gemenge Beider sei. Dem gegeniiber steht also 
fest, dass auch bei dieser, in der Mprck’schen Fabrik ausgefiihr- 


ten Darstellung der absolut reinen Base nur Papaverin von der 


Zusammensetzung C,,H,,NO, erhalten worden ist. 

Seither hat iibrigens auch Plugge,' der Papaverin nach 
einer neuen, von ilim ersonnenen Methode dargestellt, respective 
von den anderen Opiumalkaloiden getrennt hat, bei zahlreichen 
Analysen der Base, des salzsauren Salzes und des Platindoppel- 
salzes die von mir vertheidigte Formel bestiitigt gefunden und 
dasselbe gilt von einem Priiparate, das ihm von de Vriy zur Ver- 
fiigung gestellt worden war, ein Umstand, der eine weitere 
erfreuliche Bestiitigung meiner Behauptung ist. 


52 Grm. Papaverinchlorhydrat wurden in zwei Partien 
in folgender Weise oxydirt: 26 Grm. des Salzes wurden in 
1*/, Liter Wasser gelést und mit 100 Grm. tibermangansaurem 
Kalium in 5 Liter Wasser successive versetzt. Die Temperatur 
wird bei cirea 5U° erhalten und von Zeit zu Zeit so viel Salzsiiure 
tropfenweise zugesetzt, dass die Lésung neutral bleibt. Nachdem 
vollkommene Entfirbung eingetreten ist, wird von ausgeschie- 
denen Manganoxyden filtrirt, das wiisserige Filtrat mit Salzsiiure 
angesiiuert und zehnmal mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinter- 
liisst einen geringen krystallinischen Riickstand, der mit etwas 
brauner Schmiere durehtriinkt ist. Er besteht aus Oxalsiiure, 
Hemipinsiiure, sehr geringen Mengen Veratrumsiure, 
enthilt ausserdem aber eine, in verdiinntem Alkohol schwerer als 
die genannten, lisliche Siiure, deren Schmelzpunkt iiber 300° 
liegt, die aber beziiglich ihrer Zusammensetzung und Eigen- 
schaften nicht untersucht werden konnte, da nur etwa Ein Centi- 
gramm davon zur Vertiigung stand. 


1 Archiv der Pharmacie. XXV. Bd. Hett 10. 






















512 G. Goldschmiedt, 


Der Braunsteinniedersehlag wurde nun in Wasser suspendirt 
und mit gasformiger, schwefliger Siiure in Lésung gebracht; es 
bleibt eine ziemlich grosse Menge eines gelben Niederschlages 
ungelést, der abfiltrirt und mit heisser, stark verdiinnter Salzsiiure 
ausgezogen wird. Diese nimmt ziemlich viel auf und nach dem 
Erkalten krystallisirt eine gelb gefiirbte Verbindung in Nadeln 
aus, die als salzsaures Papaveraldin leicht erkannt wurde. Nach 
dem Eindampfen und abermaligen Erkalten der Mutterlaugen 
wurde hievon noch eine Fraction erhalten, die aber, wie sich 
spiiter lerausstellte, mit der, dem salzsauren Papaveraldin sehr 
iihnlich sehenden, Salzsiureverbindung der Dimethoxylcinchonin- 
siiure vermischt war, die auch noch im reinen Zustande als dritter 
Auschuss erhalten wurde. Die Trennung der beiden Substanzen 
macht keine Schwierigkeit. Es wurden so etwa 10 Grm. Papa- 
veraldin und 6 Gm. Dimethoxyleinchoninsiure 
gewonnen, eine Ausbeute, welche zwar keine gliinzende, aber in 
Bezug auf Dimethoxyleinchoninsiiure eine bedeutend bessere ist, 
als es bei den friiheren Oxydationsverfahren der Fall gewesen ist. 
Es konnten nun einige Versuche zur niiheren Charakterisirung 
dieser Substanz unternommen werden. 

Die Salzsiiure hatte nicht den ganzen aus dem Braunstein 
abgeschiedenen Niederschlag gelést, es blieb eine voluminése, 
schwach braungelb gefiirbte, krystallinische, stickstoffhiiltige 
Substanz zurtick, die in den gebyiiuchlichen organischen Lisungs 
mitteln, wie Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Ligroin, Toluol, 
Xylol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, selbst bei Siedchitze, 
sehr schwer ldslich ist. Durch relativ sehr grosse Mengen Alko- 
hol konnte sie bei Siedebitze in Lisung gebracht werden und sie 
schied sich beim Erkalten in Gestalt sehr feiner, kaum gefiirbter 
Nadein aus, die sich zu kleinen, kugelférmigen Aggregaten grup- 
piren und am Filter einen voluminésen dichten Filz bilden. Die 
Substanz selunilzt tiber 320°, liisst sich unzersetzt sublimiren, 
wobei sie in feinen, zarten, blendend weissen Niidelchen erhalten 
wird. Von Kalilauge und Ammoniak wird sie in der Kiilte nur 
bei Anwendung concentrirter Lésungen und nach sehr langem 
Stehen gelést, hingegen gentigt kurzes Erwiirmen am Wasser- 
bade, um sie vollstiindig in Lésung zu bringen. Durch Siiurezusatz 
wird aber der Kérper nicht wieder gefillt. Kohlensaures Natrium 
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list die neue Verbindung nicht auf; concentrirte Schwefelsiiure 
nimmt sie leicht mit schén dunkelgelber Farbe auf; Wasser fiillt 
sie unveriindert wieder aus; selbst wenn die Lisung einige Zcit 
im Wasserbade erwiirmt worden war, wird beim Verdiinnen noch 
ein Theil abgeschieden. Heisser Eisessig ist ein Lisungsmittel, 
welches viel von der neuen Substanz aufzunehmen vermag. In 
kochendem Wasser ist sie in sehr geringer Menge ldslich, die 
Lisung reagirt neutral und scheidet beim Erkalten kleine Niidel- 
chen aus; sie fluorescirt nicht, wiihrend die alkoholische Lisung 
starke, blaue Fluorescenz zeigt. 

Die Analysen dieses Korpers, dessen Bildung in kleiner 
Menge ich schon friiher einmal bei der Oxydation von Papaverin 
in schwefelsaurer Lisung beobachtet hatte, fiihrten zur Forme] 
C,H, N9,,. 

I. 0-2157 Grim. Substanz gaben 0°4549 Grm. Kohlensiiure 
und 00-0931 Grm. Wasser. 

Il. 0: 2243 Gim. Substanz gaben 0:4745 Grm. Kolilensiiure 
und 0:0917 Grm. Wasser. 

Ill. 0: 2475 Grm. Substanz gaben 0°5187 Grn. Kohlensiiure 
und 0:0997 Grm. Wasser. 

IV. 04021 Grm. Substanz gaben bei B=752°2 und ¢=25° 
V—= 25 CC. Stickstoff. 


In 100 Theilen 








Bereehnet tiir 


Getunden CoH gNO, 
eee — —— 
| I] II. IV 
C....57°51) «=357°66) 57-69 —e 57°97 
H ... 4°79 4°54 4°46 — 4°54 
N _ —_ — 7°O1 6° 76 


Diese Substanz hat ein eigenthiimliches Verhalten; wie 
bereits erwiihnt, list sie sich nicht in verdiinnten Mineralsiuren, 
sie hat daher keine basischen Eigenschaften und auch die Siiure- 
natur ist diusserst wenig ausgesprochen, da sie ja von Ammoniak 
und Kalilauge nicht ohne Weiteres aufgenommen wird, Erwirmt 
man mit Kalilange am Wasserbade, so erfolgt zwar sehr leicht 
Auflésung, durch Siiurezusatz wird aber die urspriingliche Sub- 
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stanz nicht wieder gefillt und beim Kochen der alkalischen 
Fliissigkeit entweicht Ammoniak. Aus der angesiiuerten Fliissig- 
keit kann durch Ather eine schin krystallisirende Siiure aus- 
geschiittelt werden, die alle Eigenschaften der Hemipinsiiure 
zeigt. Durch einen Versuch mit gewogenen Mengen wurde der 
Verlauf dieser Zersetzung quantitativ verfolgt. 0-G@950 Grm. 
Substanz wurden in einem Kiélbchen mit Kalilauge versetzt und 
die Fliissigkeit destillirt. Das Destillat wurde in einem mit ver- 
diinnter Salzsiinre beschickten Peligot’schen Absorptionsappa- 
rate aufgefangen. Nachdem der grésste Theil der Fliissigkeit 
iibergegangen war, wurde mit Wasser verdiinnt und nochmals 
destillirt und diese Operation noch ein drittesmal wiederholt. Die 
vercinigten Destillate wurden in einer Platinschale eingedamptt 
und der Riickstand nach dem Troecknen bei 100° gewogen. Die 
Menge des gebildeten salzsauren Salzes betrug 0:1438 Grm. 
Um sicherzustellen, dass es wirklich Salmiak war, wurde es in 
das Platindoppelsalz tiberftihrt. 

O°3127 Grim. Platindoppelsalz gaben beim — Gliihen 
O° 1368 Grm. Platin. 


In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


(refunden 2(NH,C1)+PtCl, 
ae 45°75 45°89 


Es geht hieraus hervor, dass die bei der Zersetzung der 
neuen Verbindung mit Kalilauge entstehende fliichtige Base 
thatsiichlich reines Ammoniak ist. 

Der alkalische Rtickstand der Destillation wurde nun mit 
Salzsiiure sauer gemacht und sechsmal mit dem gleichen Volumen 
Ather ausgeschiittelt. Der krystallinische Destillationsriickstand 
des Atherauszuges wurde mit Alkohol in eine gewogene Platin- 
schale gespiilt und nach dem Trocknen bei 100°, gewogen. Er 
betrug O° 7586 Grm. Diese Substanz hat alle Eigenschaften der 
Hemipinsiiure, sie liisst sich sublimiren, ihr Blei-, Silber- 
und Eisensalz zeigen das bekanute Verhalten. Der Schmelzpunkt 
der Substanz, wie sie durch Ather extrahirt worden war, wurde, 
ohne dass eine weitere Reinigung vorgenommen worden wiire, 











Papaverin. H1LD 


bei 179—180° ! beobachtet; die Verfliissigung erfolet unter Aut- 
schiiumen. Bei liingerem Erhitzen auf die Temperatur des Sechmelz- 
punktes bildet sich das bei 166—167° sehmelzende Anhydrid., 
Ausserdem wurde aueh noch dureli cine Analyse der nicht weiter 
vereinigten Substanz festgestellt, dass der vorliegende Kiérper 
reine Hemipinsiiure ist. 

O°2546 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 
0°4959 srm. Kohlensiiure und 0: 1005 Grm. Wasser, 


1 In einer vor Kurzem verdéffentlichten sehr interessanten Arbeit: 
Uber die Berberisalkaloide* (Archiv der Pharmacie, Bd. CCXXV. Hett 4, 
Seite 168) theilt E. Schmidt mit, dass cr als Oxydationsproduct des Berbe- 
rins eine Siiure erhalten habe, die in allen ihren Eigenschatten und auch 
in jenen der Derivate die vollkommenste Ubereinstimmung mit der Hemi- 
pinsiiure aus Narcotin, bezichungsweise ihren Derivaten zeigt, sich aber 
durch einen erheblich tiefer liegenden Schmelzpunkt (161—162° statt 180 
bis 181°) von diese> unterscheidet. Um sich Sicherheit itber Verschieden- 
heit oder Identitiit der beiden Sdiuren verschiedener Provenienz zu ver- 
schaffen, hat Schmidt sich selbst Hemipinsiure aus Narcotin dargestellt 
und hat im Gegensatze zu den bisherigen Beobachtern auch tiir diese den 
tiefer liegenden Schmelzpunkt gefunden, so dass er zu dem Schiusse kiémmt, 
die beiden S:uren seien identisch. Es ist teststehend, dass die von mir aus 
Papaverin erhaltene Hemipinsiiure mit jener aus Narcotin und somit auch 
init jener aus Berberin ideutisch ist. Was nun den Schmelzpunkt der Hemi- 
pinsiiure betrifft, so kann ich nicht umhin, zu betonen, dass ich bei den sehr 
zallreichen Schmelzpunktbestimmungen, die ich von derselben im Laute der 
letzten Jahre zu machen Gelegenheit hatte, nie einen so niederen beob- 
achtet habe, wie ihn Schmidt getunden. Selbst nicht ganz reine Siiure, wie 
ich sie oft in Hiinden hatte, sckmilzt tiber 170° und verrith ihre Unreinheit 
schon dadureh, dass ein Aufschiiumwen erst bei weiterem Erhitzen der 
bereits fliissig gewordenen Probe zu bemerken ist, wiihrend das reine 
Priparat im Momente des Schmelzens unter Autschiiumen Wasser abgibt. 
Dess der Schmelzpunkt der Hemipinsiure iibrigens innerhalb enger Grenzen 
abhingig ist von der Schnelligkeit des Erhitzens bei der Bestimmung, 
darauf hat bereits Wegscheider (Monatshefte Il, 351) autmerksam 
gemacht und ich selbst habe es (Monatshette, VI, 380) bestiitigt. Ich mochte 
daher doch glauben, dass Schmidt's Siiure nicht rein gewesen ist, und 
dies wm so mehr, als er von einem Autschiiunen wihrend des Schmelzens 
nichts erwihnt und halte den Schmelzpunkt 180—181° fiir reine bei 100° 
getrocknete Hemipinsiiure fest. Ich befinde mich hierin in Ubereinstimmung 
mit den Erfahrungen von Wegscheider und Liebermann, die erst in 
letzter Zeit sich mit der Hemipinsiiure beschiiftigt haben. 
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In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C 9 Hy, 0¢ 
re ee 03°12 53°10 
er? 4°38 4°42? 


Die Zersetzung der neuen stickstoffhiltigen Substanz erfolgt 
also, wie aus nachstehender Zusammenstellung hervorgeht, glatt 
und quantitativ nach folgender Gleichung: 

C,,H,NO,+2H,0=C,,H,,0, + NH, ; 
denn hienach hiitten aus 0°6950 Grm. Substanz der Theorie 
nach entstehen sollen: Hemipinsiure 0:7518 Grm. und Ammo- 
niak O:O0570 Grm., wiihrend gefunden wurden: Heimipinsiiure 
O° 7390 Grm. und Ammoniak 0:0562 Grm. 

Es kann demnach keinem Zweifel unterlicgen, dass die 
besehriebene neue Substanz ein Abkémmling der Hemipinsiiure 
ist und aus Eimem Molekiile dieser und Einem Molekitile Ammo- 
niak durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser entstanden 
vedacht werden kann. Sie ist gewiss nicht ein directes Oxyda- 
tiousproduct des Papaverins, sondern entsteht in Folge eines 
secundiiren Processes aus Ammoniak und dem aromatischen 
Reste des Alkaloids, an welehem noch Ein Kohlenstoffatom des 
mit diesem verkniipften Chinolinrestes hiingt, in einem nicht 
ermittelten Stadium der Oxydation. 

In der neuesten Literatur finden sich nun zwei Korper der 
Zusammensetzune C 
1 


ip tgNO, beschrieben, welche Beide von 
aus Opiansiiure und Hydroxylamin unter 
abweichenden Umstiinden dargestellt worden sind und beide mit 
Kalilauge sich in Hemipinsiiure und Ammoniak in gleicher Weise, 
wie die yon mir entdeckte Verbindung zerlegen. Beide Lieber- 
mann’schen Substanzen sind gewiss verschieden yon der vor- 
siehend beschriebenen, was schon dureh den Schmelzpunkt allein 
erwiesen ist, welcher fiir meinen Kérper tiber 520°, fiir die 
Liebermann ’schen bei 228—230°, respective 114—115° liegt. 


(. Liebermann 


Im Ubrigen zeigt die neue Substanz, abgesehen von der gleichen 
Art der Umsetzung mit Kali, auch noch andere sehr iihnliche 
Kigenschatten wie der héher schmelzende Liebermann’sche 


1 Ber. d. d. chem. Geselisch. XIX, Seite 2278 u. 2923. 
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Korper, der, da er auch durch Erhitzen von hemipinsaurem Am- 
moniak erhalten werden konnte, als Hemipinimid aufgefasst wird. 
Dies gilt von den Léslichkeitsverhiiltnissen, der Sublimirbarkeit, 
der Fluorescenz. In Einem Punkte fand ich aber das Verhalten 
verschieden. Wihrend Liebermann’s Hemipinimid, mit alkoho- 
lischer Kalhlauge verrieben, sich zuerst darin list, um dann 
wieder als Hemipinimidkalium abgeschieden zu werden, das, 
durch Alkohol vom tiberschiissigen Kalihydrat befreit, in Wasser 
lislich ist und mit salpetersaurem Silber sich zu Hemipinimid- 
silber umsetzt, zeigt meine Verbindung bei eleicher Behandlung 
foleendes Verhalten: Mit kaltem alkololischem Kalilydrat ver- 
rieben, verfliissigt sie sich nicht; es ist aber an der Veriinderung 
des Aussehens doch zu erkennea, dass cine Kaliumyerbindung sich 
gebildet hat; diese wurde abfiltrirt und mit kaltem absolutem Alko- 
hol so lange gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch rea- 
gvirte. Der Niederschlag wird nun mit kaltem Wasser iibergossen, 
welches aber sofort stark alkalische Reaction annimmt, wiilrend 
der urspriingliche Kérper C,,H,NO,, wie durch den Schmelzpunkt 
constatirt wurde, sich wieder abscheidet. Die Kaliumverbindung 
meiner Substanz ist demnach viel weniger bestiindig als die des 
Liebermann’schen Hemipinimids. 

Fiir ee aus Opiansiiure und Hydroxvlamin gebildete Ver- 
bindung C,,H,NO,, welehe durch Wasseraufnalime in Hemipin- 
siiure iibergeht, kommen nach Liebermann! folgende vier Con- 
stitutionsformeln in Betracht. 


I. IT. 
OCH, OCH. 
r% 
OCI. foo CO.H CH.0-“ \—CO 
| a=) 
(=N ~  ,—-CH 
VY \/ N 
IIT. 1\ 
OCH, OCT. 
\ -CO /\. —CO 
CHO, ate CHO. 7 
SNH 0 
\/ te \ / -CNH 
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Dem Liebermann’schen Opianoxymsiureanhydrid kommt 
hoéchst wahrscheinlich die Formel II, seinem Hemipinimid III oder 
[V zu, wobei tibrigens IV mehr Walhrscheinlichkeit haben diirfte. 
Fiir das Hemipinisoimid, wie ich meinen neuen Koérper vor- 
liufig nennen will, welches nicht aus Opiansiiure und Hydroxyl- 
amin dargestellt worden ist, sondern das aus einem aromatischen 
Reste von nachstehend ausgedriickter Constitution wiihrend 


OCH, 


CH,0 /\_o= 
| 
\ J CH 


einer Oxydation entsteht, bei weleher auch Ammoniak gebildet 
wird, sind wegen der Ungleichwerthigkeit der beiden mit dem 
Benzolreste verkniipften Kohlenstoffatome noch nachstehende 
fsomeriefiille zu beriicksichtigen : 





V. VI. VIL. 
OCH, OCH, OCH, 
C=NI 
ocn, “ \-cN ocn,-7 \—cH oon’ \ *S 
| | | =_ | 0 


= ar ff 
a is a a \/-CO 


Formel I und V entfallen, da die ihnen entsprechenden 
Substanzen Siiuren sind und dem Hemipinisoimid saure Eigen- 
schatten abgehen. Wenn nun Opianoxymsiureanhydrid II, Hemi- 
pinimid IV ist, so bleibt fiir Hemipinisoimid zu entscheiden, 
ob es der Formel [If, VI oder VIL entsprechend zusammen- 
eesetzt ist. 

Wie O. Salomon! nachgewiesen hat, Jiisst sich Lieber- 
inann’s Hemipinimid in einen dem Mekonin isomeren Kérper, 
den er Pseudomekonin nennt und der nachstehende Formel hat 

OCH, 
CHO ere 


4 L 
\ /-CO 


1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XX, S. 883. 
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iiberfiihren; wenn es geliinge, das Hemipinisoimid in gleicher 
Weise auf Mekonin 
OCH, 
—CO 


SO 


\/ 


zuriickzutiihren, dann wiire fiir Ersteres wohl die der Formel VII 
entsprechende Constitution die wahrscheinlichste, die der 
Forme! III correspondirende nicht ausgeschlossen. 

Ich habe in dieser Richtung mit dem geringen, mir noch zur 
Disposition stehenden Materiale, nicht ganz 1 Grm., einen Versuch 
gemacht, der aber die Frage nicht zu entscheiden vermochte. 
Wihrend nimlich nach Salomon Liésung erfolgt, wenn man 
5 Theile Hemipinimid mit 9 Theilen Zinn und concentrirter 
Salzsiiure kocht, habe ich unter Anwendung der doppelten Menge 
Zinns bei anhaltendem Kochen bis zur volligen Lésung des Zinns, 
héchstens Ein Drittel der angewandten Substanz in Lisung 
gebracht. Der Versuch soll demnichst wiederholt werden, sobald 
ich mir wieder Materiale beschafft haben werde. 


Zur Kenntniss der Dimethoxylcinchoninsiure. 


Diese Siiure, welche bereits in der ILI. Abhandlung kurz 
beschrieben worden ist, wurde nun, soweit es das vorhandene 
Materiale gestattete, etwas cingchender untersucht. Wie bereits 
mitgetheilt, krystallisirt dieselbe aus Wasser in kleinen gelblichen 
Nadeln, die zwei Molektile Krystallwasser enthalten. 

An der neuerdings erhaltenen Substanz wurde dies noch- 
mals bestitigt. 


Q0°2012 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 
0:4547 Grm. Kohlensiiure und 0:O852 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C,oH,,NO, 
er 61-63 61°80 
i ketaes 4°71 4°72 


37 
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I. 0°2543 Grm. Substanz verloren bei 100° 0°0309 Grm. 
Wasser. 
II. 0:8526 Grm. Substanz verloren bei 100° 0-1045 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen 
serechnet fiir 


(refunden CyoH NO +-2H,9 
i Il. —* 
H,O....13-19 18-43 13°37 


Die Siiure sehmilzt bei 205° unter stiirmischer Kohlensiiure- 
entbindung. Mit Eisenchlorid fiirbt sie sich unter scehwacher 
Triibung gelbroth, sie reagirt aber nicht mit Eisensulfat, wie auch 
zu erwarten war, da nach einer von Skraup! gemachten Zu- 
sammenstellung, in der Pyridin- und Chinolinreihe erfahrungs- 
gemiiss nur solehe Siiuren mit Eisenvitriol eine Farbenreaction 
lieferp, bei welechen die Carboxylgruppe in der z-Stellung zum 
Stickstoff sich befindet. Die Salze dieser Siiure, wie sie dureh 
YImsetzung des Ammonsalzes mit Chlorbarium, Chlorealcium, 
essigsaurem Kupfer, salpetersaurem Silber erhalten werden, sind 
voluminise, gelatinédse Niedersehliige, die sich schwer filtriren 
und auswaschen lassen, die auch nach liingerem Erwiirmen oder 
Kochen in der Fliissigkeit nicht krystallinisch werden. Es musste 
deshalb von der Analyse derselben abgesehen werden. 

Chlorhydrat. Wird die freie Siiure in heisser, verdtinnter, 
aber tiberschtissiger Salzsiiure geliést, so scheidet sich die Salz- 
siiureverbindung beim Erkalten in schénen, seidegliinzenden, 
diinnen Nadeln ab. Werden dieselben abfiltrirt, so zeigt sich die 
Verbindung lufttrocken bei gew6hnlicher Temperatur sehr bestiin- 
dig, sie zersetzt sich aber sofort, wenn sie mit kaltem Wasser 
tibergossen wird; auch bei héherer Temperatur gibt sie nicht nur 
Wasser, sondern auch Salzsiiure ab, und wenn das Erhitzen lange 
genug fortgesetzt wird, bleibt schliesslich reine Dimethoxyleincho- 
ninsiiure zuriick. 

I. 0° 6287 Grm. Substanz verloren bei 130° auf Gewiclits- 
constanz erhitzt 0: 1430 Grm. an Gewicht. 

II. 0°3231 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0- 1609 Grm. 
Chlorsilber. 


1 Monatshette tf. Chem. VII, S. 210. 
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In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Getunden CyoH,,NO,HCI+-2H,0 
—— OO ee ee ; 
I. I]. 
HC1+2H,0....22°77 — 23°70 
are — 12-66 11-94 


Platinchloriddoppelsalz. Wenn man eine Lésung von 
Dimethoxyleinchoninsiure in iiberschiissiger Salzsiiure mit Platin- 
chlorid versetzt, so entsteht keine Fiillung: wenn man dann die 
Fliissigkeit ziemlich stark eindampft, so scheiden sich hellgelb 
gefiirbte, zu Biischeln vereinigte Nadeln des Doppelsalzes aus. 
Es ist aber sehr schwer, dasselbe in reinem Zustande zu erhalten, 
da es einerseits ziemlich leicht léslich, andererseits leicht zersetz- 
lich ist; wiischt man niémlich mit Salzsiiure, zur Entfernung 
iiberschiissigen Platinchlorides, so erhilt man bei den Analysen 
zu hohen Kohlenstoff, zu kleine Platinmengen; wenn das Waschen 
nicht so lange fortgesetzt wird, so findet man wieder zu viel 
Platin. So habe ich bei mehreren Analysen, fiir Platin, an dem 
bei 105° getrockneten Doppelsalze, Zahlen erhalten, die zwischen 
folgenden Grenzwerthen lagen: 20°10°/) und 24:°17°/,, wihrend 
das reine wasserfreie Salz 22-24°/, Platin enthalten soll. Es ist 
natiiclich nicht ausgeschlossen, dass man eine reine Verbindung 
erzielen wiirde, wenn man mit grésseren Quantitiiten zu arbeiten 
in der Lage wire. 


Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. 


0-7363 Grm. bei 105° getrockneter Siiure wurden in einer 
Eprouvette im Olbade auf 210° erhitzt; als die stiirmische Gas- 
entwicklung aufgehiért hatte, wurde aus dem Bade entfernt und 
der dunkel gefiirbte, dickfliissige Riickstand in verdiinnter Salz- 
siiure gelist, worin er sich bis auf einen kleinen Rest in der 
Kite leicht liste. Die in cinem Geissler’schen Kohlensiiureappa- 
rate absorbirte Kohlensiiure betrug 0-1194 Grm. 


In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


Gefunden CO, in C,H, NO, 
eer 16°21] 18°83 
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Die Salzsiurelisung des Rtickstandes wurde, da sie dunkel- 
gelb gefiirbt war, mit Thierkohle gekocht und das Filtrat mit 
Platinchlorid versetzt, wobei sich ein in kleinen, hell orange- 
gelben Nadeln krystalhsirendes Doppelsalz ausschied. Wie die 
Analyse desselben beweist, ist es das Platinchloriddoppelsalz 
des Dimethoxylcehinolins, weleches ich bereits besechrieben 
habe.! 


0:3500 Grm. bei 105° getrockneter Substanz gaben 
Q:O3859 Grm. Platin. 


In 100 Theilen 


Jerechnet fiir 


Gefunden (C, ,H,,NOJHCI),PtCl, 
Oe a ‘ 
_ eee 24°54 24-69 


Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure. 


Dimethoxyleinchoninsiiure wurde durch zwei Stunden am 
aufsteigenden Kiihler mit concentrirter tiberschiissiger Jod wasser- 
stoffsiiure gekocht, dann der beim Erkalten ausgeschiedene gelbe 
Niederschlag und die Fliissigkeit in eine Glasschale gespiilt und 
diese bis zur vollstiindigen Vertreibung des Jods, unter zeitweisem 
Zusatz von Wasser, im Dampfbade erhitzt. Der Riickstand wurde 
in kohlensaurem Natrium gelist, worin er tibrigens nicht allzu 
leicht léslich ist; die Lésung ist braun, mit einem Stich ins 
Griine gefiirbt. Durch Salzsiiure wird der Niederschlag wieder 
ausgefillt und dann mit Wasser gewaschen, bis keine Salzsiiure 
mehr nachweisbar ist. Er stellt so ein hellgelbes, in Wasser bei- 
nahe unlisliches Pulver dar, das keine deutliche krystallinische 
Structur hat. Wie die Analyse beweist, sind durch die Einwirkung 
der Jodwasserstoffsiure beide Methyle der Dimethoxyleinchonin- 
siiure abgespalten worden; die neue Substanz ist eine Dioxy- 
cinchoninsiure. | 


Q-2251 Grm. iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz 
gcaben 0°4769 Grm. Kohlensiiure und 0-0669 Grm. Wasser. 


1 Monatshefte t. Chem., VII, 8. 494. 
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In 100 Theilen 


Berechnet tiir 


Getunden C,,H,NO, 
Wiceenes 7°78 98°05 
peer 3°30 3°41] 


Mit Eisenchlorid gibt die Siiure eine violette Fiirbung, mit 
Eisensulfat eine gelbrothe, was im Widerspruche steht mit der 
angetiihrten, von Skraup beobachteten Regelmiissigkeit. Die 
neue Substanz schmilzt bei 221° unter lebhafter Gasentwicklunge. 
Sie hat die Eigenschaft, in allen ihren Verbindungen gelb gefiirbt 
zu sein; so sind die Salze des Ammoniums, Natriums, Kaliums 
intensiv gelb gefiirbte krystallinische, wiihrend die durchUmsetzung 
des Ammonsalzes mit schwermetallischen Salzen erhaltenen, 
durchwegs gelbe, gelatinédse Niederschilige sind, die auch beim 
Erwiirmen nicht krystallinisch werden. Das Caleium- und Barium- 
salz liisst sich gut filtriren und stellt, nach dem Trocknen, ein 
gelbes amorphes Pulver dar; das gelbe flockige Kupfersalz ist 
sehr voluminés und trocknet zu einer beinahe schwarzen 
Masse ein. 

Die Eigenschaft, gelbe Verbindungen zu liefern, hat die 
Dioxycinchoninsiiure gemein mit der ihr nahestehenden Oxycin- 
choninsiiure, die Weidel! aus 3-Sulfocinchoninsiiure durch 
Schmelzen mit Kali erhalten und als 3-Oxycinchoninsiiure 
beschrieben hat, die gleichzeitig von Skraup? durch Abspal- 
tung der Methylgruppe von der Chininsiure dargestellt und eben 
wegen der Eigenschaft, gelbe Verbindungen zu liefern, Xantho- 
chinsiiure genannt worden ist. Auch sonst hat die Dioxycincho- 
ninsiiure in den Lislichkeitsverhiiltnissen viel Ahnlichkeit mit 
der genannten Siiure; auch sind die Salze beider Siiuren sehr 
schwer léslich. Das Ammonsalz, das die wiisserige Lisung 
dunkelbraun firbt, zersetzt sich beim Erwirmen derselben und 
die unveriinderte Siiure fallt aus. Die Chlorverbindung der 
Dioxycinchoninsiure, die ebenfalls ziemlich schwer lislich ist, 
stellt schéne, glinzende Nadeln dar, die griingelb gefiirbt sind. 





1 Monatshefte f. Chem., II, 8. 571. 
2 Monatshette f. Chem., II, 8. 601. 
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Die Verbindung zersetzt sich sofort, wenn sie mit Wasser tiber- 
gossen wird. 

Kine ausfiilrlichere Beschreibung dicser Siiure und ihrer 
Derivate soll in einer niichsten Abhaudlung gegeben werden. 


Zur Kenntniss des Dimethoxylchinolins. 


In einer vorausgegangenen Abhandlung' habe ich mit- 
getheilt, dass sich Papaveraldin durch sehr kurze Einwirkung 
wasserhiiltigen, geschmolzenen Atzkalis ¢lattauf in Veratrum- 
siure und Dimethoxylehinolin spalten lisst. In vorliegender 
Arbeit habe ich nun nachgewiesen, dass, wie zu erwarten war, 
dasselbe Dimethoxylehinolin auch beim Erhitzen der Dimethoxyl- 
cinchoninsiure entstehe. In beiden Fillen wurde nur das Platin- 
doppelsalz dieser neuen Base dargestellt und analysirt. Ich habe 
nun eine etwas gréssere, immerhin aber nicht grosse Quantitiit 
derselben dargestellt, um noch einige ihrer Derivate zu studiren. 
Ich habe bei dieser Gelegenheit auch versucht, die Spaltung des 
Papaveraldins dureh stundenlanges Kochen desselben mit con- 
centrirtem alkoholischem Kali zu bewirken, ein Ziel, welches 
nicht erreicht wurde, indem eine merkbare Finwirkung auf diese 
Weise nicht stattfindet, so dass ich wieder zu dem friiheren Ver- 
fahren des Eintragens in geschmolzenes Kali zuriickgekehrt bin. 

Bekanntlich haben Kénigs und Nef? vor Kurzem die 
Thatsache constatirt, dass die von ihnen entdeckten Py-3-Phenol- 
chinoline in der Kalischmelze nicht in iihnlicher Weise gespalten 
werden, wie ich es mit dem Papaverin und Papaveraldin als 
besonders leicht durelhfiihrbar fand, die ja Derivate desselben 
Phenylehinolins sind. Es ist dies in der That ein auffallendes 
Verhalten, wenn auch méglicherweise der grisseren Anzahl von 
Seitenketten im aromatischen Kerne des Papaverins und Papa- 
veraldins, ein soleher Einfluss zugeschrieben werden kénnte. 
Immerhin, und darin scheinen die genannten Herren meine Auf- 
fassung zu theilen, ist die von ihnen entdeckte interessante That- 
sache, gegeniiber den zahlreichen Argumenten, die ich zur Stiitze 
der von mir aufgestellten Papaverinformel beigebracht habe, 





1 Monatshette t. Chem., VIL, S. 493. 
2 Ber. d. d. chem. Ges., XX. S. 622, 
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nicht im Stande, diese Forme! irgendwie zweifelhaft zu machen. 
Die unbestreitbare Thatsache, dass dem Papaverin eine der 
Formel C,,H,,NO, entsprechende Zusammensetzung zukimmt, 
lisst sich mit dem ebenfalls sichergestellten Factum, dass bei 
der Oxydation des Papaverins Hemipinsiiure entsteht, nur unter 
Zugrundelegung der genannten Constitutionsformel vereinbaren. 
In meiner niichsten Publication sollen iibrigens die Resultate von 
Versuchen mitgetheilt werden, die ich auszufiihren im Begriffe 
bin und die zum Zwecke haben, direct aus Papaverin das ihm 
zu Grunde liegende, durch die Untersuchungen von Kiénigs und 
Nef! bekannt gewordene +-Phenylchinolin darzustellen. 
Chlorhydrat. Das aus der wiisserigen Lisung der Kali- 
schmelze des Papaveraldins durch Ather extrahirte Dimethoxyl- 
chinolin lést sich sehr leicht in verdiinnter Salzsiiure; beim Ein- 


dunsten bleiben weisse Spiesse zuriick, die an der Luft weder 


verwittern, noch zerfliessen, aber in Wasser sehr leicht lislich 
sind. 

0-6425 Grm. bei 105° getrockneter Substanz gaben 
0:4180 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,NO HCI 
a ee ——— ee 
_ aere 16°54 16°18 


Das Salz krystallisirt mit drei Molekiilen Krystallwasser: 
0:?473 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 106° 
0:0458 Grm. an Gewicht. 


In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H, NO.HC1+3H.0 
Ee i ee “ 
TA eevee 18°52 19°25 


Das Platinchloriddoppelsalz dieses Chlorhydrates ist bereits 
beschrieben; es krystallisirt ohne Krystallwasser. 

Pikrinsiiureverbindung. Dieselbe entsteht, wenn alko- 
holische Lisungen von Dimethoxylchinolin und Pikrinsiiure ver- 
mischt werden, desgleichen durch Umsetzung des Chlorhydrates 





1 Ber. d. d. chem. Ges... XIX, Seite 2427. 
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mit pikrinsaurem Ammon. Aus Alkohol, in dem es in der Hitze 
nicht allzu schwer léslich ist, umkrystallisirt, schiesst es beim 
Erkalten in Gestalt schéner, glinzender, citronengelber Nadeln 
an. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 218—220°; das 
Schmelzen erfolgt ohne Gasentwicklung. 

0:3737 Grm. Substanz gaben bei B=751 Mm. und t= 26°, 
44°5 CC. Stickstoff. 

In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, yNO., C,H.(NO. ).0H 
ng Aa” "nc, ee 
ere 14°19 13°40 


Das Chromat entsteht durch Fallung des Chlorhydrates 
mit Kaliumbichromat. Es stellt einen gelben Niederschlag dar, 
der aus heissem Wasser umkrystallisirt wird; aus der erkalten- 
den Lisung scheiden sich orangegelbe Krystiillchen aus, die 
unter Mikroskop rhombische Begrenzung zeigen. Bei lingerem 
Stehen veriindern sie am Lichte ihre Farbe. 

0:4006 Grm. Substanz gaben 0:1031 Grm. Chromoxyd. 


In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


Gefunden (C,,H,,NO.),H.Cr.0- 
I Oe” ~~ i 
| 33°80 33°60 


In einer vor Kurzem publicirten Abhandlung! Uber ein 
neues Dimethoxylehinolin* habe ich der Vermuthung Ausdruck 
gegeben, dass die beiden Methoxyle im Dimethoxylchinolin aus 
Papaverin, benachbart und dass ihnen die Stellung (1/2’) oder 
(2’3/) zukommen dtirfte, wenn Stickstoff (1) ist. Diese Ver- 
muthung hat sich mir aus folgendem Grunde aufgedringt: 
Bekanntlich habe ich bei der Behandlung des Papaverins mit 
schmelzendem Kalihydrat * als Hauptproducte der Zersetzung 
Dimethylhomobrenzchatechin, Protocatechusiure und Methyl- 


ain neben geringen Mengen Oxalsiiure und anderen Producten 





1 Monatshefte f. Chem., VIII, S. 342. 
2 Monatshefte f. Chem., VII, 8. 960. 
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erhalten, zu deren Untersuchung ich bisher noch nicht gelangt 
bin. Die Ausbeute an Protocatechusiiure betrug ungefiilir 30 Pro- 
cent des angewandten Papaverins, ausserdem noch betriichtliche 
Mengen des Dimethylhomobrenzeatechins, dem ja dieselbe Stel- 
lung der Seitenketten, wie der Protocatechusiiure zukommt, so 
dass es naheliegend war, in Erwigung zu ziehen, ob nicht die 
Quelle eines Theiles der Protoecatechusiiure der aromatische 
Theil des Chinolinkernes wiire. Unter Annahme der oben ange- 
fiibrten Stellungen fiir die diesem Chinoline angehérenden Methio- 
xyle, wiire die Bildung von Protocatechusiiure aus demselben 
leicht verstiindlich, wie durch nachstehende Schemata verdeut- 
licht werden soll: 


ye ) ra 
| OCH, 5 OCH, 
| OCH. OCH 
? % ‘ ? ’ 7 
( H, Y ’ ( H, \ ' 
yo \ J ‘ [ Ar 
1 i ae. CY poen, 
CL 8 0eH, “LN Boer 
YUNA oy a 3 
7's OCH. A 


Aus diesem Grunde habe ich die Darstellung eines Dimetho- 
xylehinolins aus Veratrumsiiure! versucht, in der Hoffnung, es 
werde vielleicht das aus Papaverin erhaltene, synthetisch gebildet 
werden. Dies ist nun nicht der Fall, denn, wie ich bereits in der 
citirten Abhandlung mitgetheilt habe und wie deutlicher aus 
nachstehender Zusammenstellung ersichtlich, sind die beiden 
Dimethoxylehinoline nicht identiseh. 


Dimethoxylchinolin. 


Aus Papaverin. Aus Veratrumsidure. 
Chlorhydrat: Enthilt 3 Mol. Enthilt 1 Mol. Krystallwasser. 
Krystallwasser. 
Platinchloriddoppelsalz:Flache, Mikroskopische, feine, zu Roset- 


hell orangegelbe Nadeln, ten angeordnete Nadeln mit 
wassertrel. 1 Mol. Krystallwasser. 





1 Monatshette f. Chem. VIII. S. 324. 
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Aus Papaverin. Aus Veratrumsiiure. 
Pikrinsiureverbindung: Schmelzp. 257° unter stiirmi- 
Schmelzp. 218—220 ohne scher Zersetzung. 


Gasentwicklung. 
Chromat: hellgelbe Nadeln, zu Krystiillehen mit rhombischer 
Rosetten angeordnet. Begrenzung. 


Aus den am angegebenen Orte entwickelten Griinden 
erscheint fiir das Dimethoxylchinolin aus Veratrumsiiure die Stel- 
lung (1/2") fiir die Methoxyle am wahrscheinlichsten. Wenn diese 
Griinde stichhiiltig sind und wenn auch die oben mitgetheilte 
Vermuthung beziiglich des Papaverins richtig ist, so mtissten in 
diesem, sowie in allen aus dem Alkaloid dargestellten Spaltungs- 
producten die dem Chinolin angehérenden Methoxyle die Stel- 
Jung (2/3’) haben. 

Es wird mir hoffentlich in nichster Zukunft méglich sein 
die Richtigkeit oder das Irrthiimliche der vorgebrachten Ansich- 
ten zu erweisen, Zu diesem Zwecke habe ich niimlich die Oxy- 
dation der Halogenalkyladditionsproducte des Papaverins zu 
studiren begonnen und werde auch iihnliche Versuche mit dem 
Dimethoxylehinolin ausfiihren, wodureh wohl die Bildung substi- 
tuirter Amidobenzoesiiuren zu erwarten ist, deren Constitution 
autzukliren miglich sein wird. 





Zur Kenntniss der Kohlenhydrate. 
(II. Abhandlung.) 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. Habermann, k. k. technische Hoch- 
schule in Briinn.) 


Von M. Hénig und St. Schubert. 


(Mit 2 Tafeln und 3 Holzschnitten.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887. 


Uber Inulin. 
Wihrend von der Stirke bereits seit Langem verschiedcne 
Zwischenstufen, die Dextrine, welche den Ubergang dieses 


=< 


Kohlenhydrates in Zucker kennzeichnen, bekannt sind und 
namentlich im Laufe der letzten Jahre zum Gegenstande eines 
eifrigen Studiums gemacht wurden, ist vom Inulin, das mit 
Stiirke so viele Analogien besitzt, bisher ein einziges derartiges 
Umwandlungsproduect, das sogenannte Laevulin, mit Sicherheit 
festgestellt und studirt worden, trotzdem, nach der Literatur 
dieses Gegenstandes zu schliessen, zahlreiche Forscher einzelne 
dextrinartige Modificationen des Inulins unter den Hiinden haben 
mussten. 

So berichtet bereits Braconnot von einer in Wasser leicht 
léslichen Substanz, welehe er durch Erhitzen des aus Helianthus 
tuberosus (argestellten Dahlins (Inulins) erhalten hat, spiterhin 
Waltl von dem sogenannten Pyroinulin, welches aus tiber 
100° C. erhitztem und gesclmolzenem Inulin als pechartige, 
siissliche und leicht lésliche Masse erhalten wurde. Berzelius 
ferner vermochte durch liingeres Erwiirmen von Inulin aut 
100° C. in letzterem einen dureh Alkohol ausziehbaren braun- 
gefiirbten Stoff neben einem in Alkohol unléslichen, dextrin- 
artigen Koérper nachzuweisen, wihrend Payen (1840) angibt, 
dass das Inulin bei 168° ohne Farbenverinderung schmelze und 
in eine isomere Modification tibergehe, die in kaltem Wasser und 


selbst in Weingeist léslich sei. 
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Diesen Angaben widerspricht aber zum Theile Drag en- 
dort}, welcher aus bei 165° geschmolzenem Inulin weder durch 
Weingeist, noch durcli Wasser Zucker oder eine dem Dextrin 
iihnliche Substanz gewinnen konnte, sondern das geschmolzene 
Inulin fiir unveriindert und identisch erklirte mit seiner aus 
wiisserigen Lisungen durch Eindampfen erhaltenen amorphen, 
leichtléslichen Modification desselben. Dagegen gibt er die 
sildung dextrinartiger Kérper, des sogenannten Metinulins und 
Laevulins, beim Erhitzen von Inulin mit Wasser bei Zuhilfenahme 
verstiirkten Druckes zu und stellt das Inulin und dessen Umwand- 
lungsproduete in eine Parallele mit den Gliedern der Stirkereihe, 
welcher gemiiss 


dem Amylum das Inulin, 

dem Amidulin oder der léslichen Stirke das Metinulin, 

dem Dextrin das Laevulin, 

dem Traubenzucker der Fruchtzucker 
entspriiche. 


Von den beiden Umsetzungsproducten des Inulins, dem 
Metinulin und Laevulin, ist jedoch nur das letztere niiher bekannt. 
Ks wurde zuerst durch Ville und Joulie, spiiter von Dubrun- 
faut und Popp in der Topinamburknolle nachgewiesen. Letzterer 
hielt den Stoff fiir isomer mit Rohrzucker und nannte ihn deshalb 
Synanthrose. Dragendort, spater Dieck und Tollens wiesen 
jedoch seine Dextrinnatur mit Sicherheit nach. 

Nach Dieek und Tollens entspricht 


dem Inulin das Amylodextrin, 
dem Laevulin das Dextrin, 
der Laevulose die Dextrose, 


wilirend der unveriinderten Stiirke bis jetzt kein Analogon in 
der Inulinreihe gegentiberzustellen wiire. 

Das sogenannte Inulotd, eine Art lisliches Inulin, fand 
Popp? in den unreifen Knollen der Dablien, des Helianthus tube- 
rosus ete. Dasselbe scheint mit Dragendorf’s Metinulin 
identisch zu sein und ist entschieden als eines der ersten Um- 
wandlungsproducte des Inulins anzusehen. 


1 Materialien zu einer Monographie des Inulins, S. 75. 
2 Ann. d. Ch. u. Ph. Bd. 156, 8. 190. 
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Wie aus der vorstehenden kurzgefassten Zusammenstcllung 
der Literatur hervorgeht, gelangte man zur Kenntniss dex- 
trinartiger Uniwandlungsproducte des Inulins hauptsiichlich dureh 
Untersuchung pflanzlicher Organe, in welchen dieselben fertig 
gebildet enthalten sind, wihrend auf die kiinstliche Darstellung 
dieser Kérper, iilmlich wie bei der Stiirke, bisher nur wenig 
Gewicht gelegt wurde. 

Nachdem wir in unseren friiheren Abhandlungen! gezeigt 
haben, dass nicht nur die Starke, sondern auch die Cellulose 
und andere Kohlenhydrate, wie z. B. Traubenzucker, Galaktose 
ete. von denen bisher dextrinartige Abkémmlinge weniger 
bekannt waren, leicht in soleche umgewandelt werden kinnen, 
gingen wir nunmehr daran, auch vom Inulin jibnliche Kérper 
darzustellen. Um zu denselben zu gelangen, versuchten wir 
zuerst, wie in den vorhergehenden Fallen, die Wirkung con- 
centrirter Schwefelsiiure in Anwendung zu bringen, in der Vor- 
aussetzung, auf diesem Wege zuniichst Inulinschwefelsiiure-Ather 
und aus diesen die einzelnen Inulinderivate zu erhalten. Wir 
vermochten jedoch auf diese Weise das gewiinsclite Ziel nicht 
zu erreichen. 

Selbst bei Anwendung schr niederer Temperaturen schwiirzt 
sich das Inulin beim Zusammenbringen mit Schwefelsiiure, ohne 
sich jedoch in dieser vollstiindig zu lésen, und die verriebenen 
Massen liefern mit iibersechiissigem absolutem Alkohol versetzt 
unansehnliche dunkle Lisungen, aus denen selbst nach lingerem 
Stehen keine Atherschwefelsiuren zur Ausscheidung gelangen 
noch auch mit Ather gefillt werden konnten. 

Dagegen liefern die wiisserigen Lisungen des mit Seliwetel- 
siiure behandelten Inulins nach dem Absiittigen mit Baryum- 
earbonat durch Alkohol fiillbare Barytverbindungen der Inulin- 
schwefelsiure, denen wie den analogen Verbindungen der Cellu- 
lose, Stiirke und des Traubenzuckers die allgemeine Forme! 
Cyn Hi gn—xOgn—x(SO,) a), zukommt. 

Diese Barytsaize der Inulinschwefelsiiure sind weisse, 
pulvertérmige Kérper, hygroskopisch und leichtlislich in Wasser. 


1 Kais. Akad. d. Wiss. XCIV. Bd. IL. 424, u. Monatshefte f. Chem. 
1885, 708. 
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Diesen Angaben widerspricht aber zum Theile Drag en- 
dort 4, welcher aus bei 165° geschmolzenem Inulin weder durch 
Weingeist, noch durel Wasser Zucker oder eine dem Dextrin 
iihnliche Substanz gewinnen konnte, sondern das geschmolzene 
Inulin fiir unverindert und identisch erklarte mit seiner aus 
wiisserigen Lisungen durch Eindampfen erhaltenen amorphen, 
leichtléslichen Modification desselben. Dagegen gibt er die 
Bildung dextrinartiger Koérper, des sogenannten Metinulins und 
Laevulins, beim Erhitzen von Inulin mit Wasser bei Zuhilfenahme 
verstiirkten Druckes zu und stellt das Inulin und dessen Umwand- 
lungsproducte in eine Parallele mit den Gliedern der Stiirkereihe, 
welcher gemiiss 


dem Amylum das Inulin, 

dem Amidulin oder der lislichen Stirke das Metinulin, 

dem Dextrin das Laevulin, 

dem Traubenzucker der Fruchtzucker 
entspriiche, 


Von den beiden Umsetzungsproducten des Inulins, dem 
Metinulin und Laevulin, ist jedoch nur das letztere niiher bekannt. 
Ks wurde zuerst durch Ville und Joulie, spiiter von Dubrun- 
faut und Popp in der Topinamburknolle nachgewiesen. Letzterer 
hielt den Stoff fiir isomer mit Rohrzucker und nannte ihn deshalb 
Synanthrose. Dragendort, spiter Dieck und Tollens wiesen 
jedoch seine Dextrinnatur mit Sicherheit nach. 

Nach Dieck und Tollens entspricht 


dem Inulin das Amylodextrin, 
dem Laevulin das Dextrin, 
der Laevulose die Dextrose, 


wiihrend der unveriinderten Stiirke bis jetzt kein Analogon in 
der Inulinreihe gegentiberzustellen wiire. 

Das sogenannte Inuloid, eine Art lisliches Inulin, fand 
Popp? in den unreifen Knollen der Dahlien, des Helianthus tube- 
rosus ete. Dasselbe scheint mit Dragendorf’s Metinulin 
identisch zu sein und ist entschieden als eines der ersten Um- 
wandlungsproducte des Inulins anzusehen. 


1 Materialien zu einer Monographie des Inulins, S. 75. 
2 Ann. d. Ch. u. Ph. Bd. 156, 8. 190. 
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Wie aus der vorstehenden kurzgefassten Zusammenstellung 
der Literatur hervorgeht, gelangte man zur Kenntniss dex- 
trinartiger Uniwandlungsproducte des Inulins hauptsiichlich durch 
Untersuchung pflanzlicher Organe, in welchen dieselben fertig 
gebildet enthalten sind, wihrend auf die kiinstliche Darstellung 
dieser Kiérper, iilmlich wie bei der Stiirke, bisher nur wenig 
Gewicht gelegt wurde. 

Nachdem wir in unseren friiheren Abhandlungen! gezeigt 
haben, dass nicht nur die Starke, sondern auch die Cellulose 
und andere Kohlenhydrate, wie z. B. Traubenzucker, Galaktose 
ete., von denen bisher dextrinartige Abkémmlinge weniger 
bekannt waren, leicht in solche umgewandelt werden kinnen, 
gingen wir nunmehr daran, auch vom Inulin iihnliche Kérper 
darzustellen. Um zu denselben zu gelangen, versuchten wir 
zuerst, wie in den vorhergehenden Fallen, die Wirkung con- 
centrirter Schwefelsiiure in Anwendung zu bringen, in der Vor- 


aussetzung, auf diesem Wege zuniichst Inulinsehwefelsiiure-Ather 
und aus diesen die einzelnen Inulinderivate zu erhalten. Wir 


vermochten jedoch auf diese Weise das gewiinsclite Ziel nicht 
zu erreichen, 

Selbst bei Anwendung sehr niederer Temperaturen schwiirzt 
sich das Inulin beim Zusammenbringen mit Schwefelsiiure, ohne 
sich jedoch in dieser vollstiindig zu lésen, und die verriebenen 
Massen liefern mit iiberschiissigem absolutem Alkohol versetzt 
unansehnliche dunkle Lisungen, aus denen selbst nach lingerem 
Stehen keine Atherschwefelsiuren zur Ausscheidung gelangen 
noch auch mit Ather eefillt werden konnten. 

Dagegen liefern die wiisserigen Lisungen des mit Seliwetel- 
siure behandelten Inulins nach dem Absiittigen mit Baryumn- 
‘arbonat durch Alkohol fiillbare Barytverbindungen der Inulin- 
schwefelsiure, denen wie den analogen Verbindungen der Cellu- 
lose, Stiirke und des Traubenzuckers die allgemeine Forme] 
Cogn gn~<9,.—(80,8 a), zukommt. 

Diese Barytsaize der Inulinschwefelsiiure sind weisse, 
pulverférmige Kérper, hygroskopisch und leichtléslich in Wasser. 


1 Kais. Akad. d. Wiss. XCIV. Ba. I. 424, u. Monatshefte f. Chem. 
1885, 708. 
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Ihre wiasserigen Lisungen drehen die Ebene des polarisirten 
Lichtes gleich dem Inulin nach links. 

Bei niherer Untersuchung dieser Barytsalze ergab sich 
jedoch, dass dieselben, selbst bei sehr weitgehender fractionirter 
Fillung, nur schwer frei von unveriindertem und mit in Lisung 
gegangenem Inulin oder dessen Derivaten erhalten werden 
konnten, so zwar, dass man aus den Rotationswerthen der Baryt- 
salze keine Riickschliisse auf die denselben zu Grunde liegenden 
Modificationen des Inulins zu ziehen vermochte. Dies, sowie der 
bereits erwiihnte Umstand, dass die Atherschwefelsiiuren des 
Inulins wegen ihrer iiusserst leichten Lislichkeit weder freiwillig 
aus ihren alkoholisehen Lisungen ausfallen, noch durch Ather 
ausgeschieden werden konnten, machte es uns unméglich, die 
bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure auf [nulin ent- 
stehenden Producte niher zu untersuchen. 

Nachdem auch, wie spiter gezeigt werden soll, bei Behand- 
lung von Inulin mit verdiinnten kochenden Siiuren keine die 
directe Untersuchung erméglichenden — giinstigen Resultate 
erzielt werden kénnen, wurde ein weiteres Hilfsmittel, das zuerst 
bei der Stiirke mit Erfolg benutzt wurde, niimlich der Einfluss 
hoherer Temperaturen zur Anwendung gebracht, und dies erst 
fiilirte uns endlich zum gewiinschten Ziele. 

Zwar hat Dragendorf in seinen Materialien zu einer 
Monographie des Inulins einen Weg angedeutet, auf welchem 
man Ubergangsproducte des Inulins zu Laevulose erhalten kann 
(D. erhitzt nimlich Inulin mit Wasser unter héherem Druck); es 
bilden sich jedoch bei diesem Processe hydratisirte Producte, 
deren Trennung von den daneben entstandenen Umwandlungs- 
produeten von vorneherein Schwierigkeiten erwarten liess. Da 
die Bildung von hydratisirten Producten bei Einwirkung hoéherer 
‘T'emperaturen auf wasserfreies Inulin villig ausgeschlossen ist, 
so schien uns dieser Weg der zweckmiissigste und kiirzeste 


zu sein. 

Inulin wird in der Hitze weit friiher und leichter veriindert 
als Stiirke, indem es bereits bei 165° selimilzt und bei Tempera- 
turen tiber 200° sich unter beginnender Zersetzung vollstiindig 
und binnen kiirzester Zeit caramelisirt. Diese schnelle und 
energische Einwirkung der héheren Temperatur auf Inulin 

















Fee Cr rene 


BEE aA 


Kohlenhydrate. ddd 


erlaubte einerseits die Einhaltung von Versuchstemperaturen 
zwischen relativ nur engen Grenzen, und ertforderte anderseits 
die Beobachtung besonderer Vorsichtsmassregeln behuts gleich- 
missiger Erhitzung des zur Umwandlung gelangenden Roh- 
materiales. 

Die Fiihigkeit des Glycerins, reines Inulin in betriichtlicher 
Menge und bei relativ niedrigen Temperaturen vollstiindig zu 
lésen, lieferte ein geeignetes Mittel, das Inulin einer gleich- 
miissigen Einwirkung wechselnder héherer Temperaturgrade 
auszusetzen. 

Erhitzt man niimlich Inulin mit iiberschiissigem reinem 
Glycerin, so geht olne vorhergehende Quellung bereits bei 
60° der grésste Theil der angewendeten Inulinmenge in Lisung 
iiber, und man erhiilt eine diinne Fliissigkeit, die bei 110 bis 120° 
vollkommen klar wird und, je nach der Reinheit des verwendeten 
Inulins, entweder farblos, oder schwach weingelb gefiirbt ist. 
Starker Alkohol verursacht in den so erhaltenen Lésungen 
Fillungen von melir oder weniger veriindertem Inulin, die umso 
geringer sind, je héher die Lésungstemperatur war, bis sie bei 
cinem gewissen Temperaturgrade giinzlich verschwinden. 

Diese Vorversuche lehrten zuniichst. dass Inulin bei An- 
wendung héherer Hitzegrade eine allmiiligs Veriinderung 
erleidet und in leichter lisliche Modificationen iibergeht, die als 
dextrinartige Umwandlungsproducte des Inulins anzusehen 
wiiren. Hiemit war auch der Weg gegeben, den man einschlagen 
musste, um diese Umwandlungsproduete zu isoliren und behuts 
niheren Studiums in griésserem Masstabe zu gewinnen. Wir 
befolgten hiebei eine iihnliche Vorsehrift, wie sie Zulkovsky 
bei Bereitung seiner léslichen Stiirke zuerst in Anwendung 
gebracht hat. Das Verfahren war folgendes: 

Cirea 15 bis 20Grm. fein gepulverten und bei 100° C. getrock- 
neten Inulins wurden mit der vierfachen Menge wasserfreicu 


Glycerins in einer Reibschale innig verrieben und hieraut in 
einer geriiumigen Porzellanschale auf dem Sandbade allmilig 
und unter fleissigem Riihren mit cinem Thermometer erhitzt. Der 
Lisungsprocess vollfiihrt sich leicht und selmell, und bereits bei 
6U° C. ist, wie schon oben bemerkt wurde, fast siimmtliches 
Inulin in den lislichen Zustand iiberfiihrt. 
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War die Temperatur langsam bis auf den gewiinschten 
Grad gestiegen, so wurde die Procedur unterbrochen, die Lisung 
vom Sandbade entfernt und abktihlen gelassen. Die nicht ganz 
erkaltete Fliissigkeit wurde entweder zu einer Gesammtfillung 
bentitzt und zu diesem Zwecke in diinnem Strahle und unter 
Umriihren in einen grossen Uberschuss starken Alkohols 
gegossen, oder zumeist unter vorsichtigem Zusatz von Alkohol 
fractionirt. Die erhaltenen, in der Regel sclneeweissen und 
pulvertérmigen Niedersehliige wurden nach dem Absitzen aut 
ein Papierfilter gebracht und durch anhaltendes Waschen mit 
starkem (95°/,) Alkohol von dem anhaftenden Glycerin voll- 
stiindig befreit und tiber concentrirter Schwefelsiiure autbewahrt. 

Bei allen nun folgenden Versuchen war das zur Anwendung 
gebrachte Inulin ein nach Kiliani’s Vorsehrift! mit besonderer 
Sorgtalt gereinigtes Product. Dasselbe wurde zuvor einer Elemen- 
taranalyse unterworfen, sowie das Drehungsvermégen und der 
Aschengehalt desselben bestimmt. 

0-2680 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneten Inulins 
ergaben 0:4344 CO, und 0°1507 H,0. 


Dies entspricht 


Berechnet 
C = 44-20%, C = 44-449), 
H—= 625%, H—= 617% 


Das Rotationsvermégen der wisserigen opalisirenden 
Lisung betrug fiir 


L = 100 e = 2:1963 a= —2°64* 
(a)j = 9-52”. 


4:0692 Grm. troekenes Inulin lieferten 0-0022 Grm. Asche 
== OGP"/,. 


I. Versuch: 20 Grm. Inulin, in 80 CCm. Glycerin vertheilt, wurden 
langsam auf 100° C. erhitzt, die erzielte klare Fliissigkeit nach dem Er- 
kalten mit 100 CCm. 80°/, Alkohols bis zur beginnenden Triibung versetzt, 
filtrirt und hieraut 24 Stunden stehen gelassen. Es erfolgte eine reichliche 

1 Uber Inulin, Inaug.-Dissert, 1880, S. 3. 

2 Siehe I. Abhandlung, Monatshefte t. Chem. 1886, 8S. 459 u. 460, 


Anmerkung. 
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Ausscheidung von aus grossen Spharokrystallen besteheudem Inulin, das 
sich in 55 gridigem Wasser liste. Das Filtrat, mit einer grésseren Menge 
absoluten Alkohols iiberschichtet, setzte nach liingerem Stehen noch eine 
aweite reichliche Fraction ab, die jedoch aus kleineren Sphiirokrystallen 
bestand und bereits in 30griidigem Wasser in Loésung ging. 


Fraction 1. Blendend weisses, krystallinisches Pulver, in heissem 
Wasser zu einer schwach opalisirenden Fliissigkeit léslich. 


iL = 106, e = 2°4560, a= —2°87 
x J = —4(1'57° 


R,= 01051... 21 


Fraction 2. Blendend weisses, krystallinisches Pulver, in warmem 
Wasser zur klaren Fliissigkeit léslich. 


L = 100, e = 2°0292. a= —2°80) 
[| j = —38°32°. 


Il. Versuch: Die Glycerinmasse wurde auf 130° C. erhitzt, mit 80°), 
Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzt, filtrirt und fractionirt 
getallt. 

Fraction 1. Weisses kérniges Pulver, in heissem Wasser loslich, 

Lésungen opalisirend. 


L = 100, e = 40743, a == —4°52 
a| j = —3835° 
S = 08233 R = 00965 
R, = 01172. 


Fraction 2. Wie oben. 


L = 100, ¢ = 39462 o= —4:38 
[x] j = —38.54°. 


Ul. Versuch: Entstehungstemperatur 120° C.; die weiteren Opera- 
tionen wie bei dem vorigen Versuche. 


Fraction 1. Weisses Pulver; die warm bereitete Lésung schwachi 
opalisirend. 
| a — LOU, ec = 2°2670, o= — 2°57 


[a] 7 == 38°72°. 








1 Siehe I. Abhandlung, Monatshefte ft. Chem. 1886, S. 459 u. 460, 
Anmerkung. 
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Fraction 2. Weisses Pulver, leicht léslich in kaltem Wasser. 


L = 100, ¢ = 2°3371, a = —2°43 
[x] j = —35-92° 
S = 1:2578 R= 1517 


R, = 01206. 


IV. Versuch: Allmilig auf 120—125° C. erhitzt. 
Fraction 1. Weisses Pulver, in Wasser von 30—40° zur klaren Fliissig- 
keit léslich. 
L = 100, e = 1:5756, a= —1°755 
[=] 7 = —38 48°. 
Fraction 2. Weisses Pulver, in kaitem Wasser loslich. 


L = 100, c = 1°6933, a = —1°475 
[x] j = —30-09°. 


V. Versuch: Die Temperatur der Glycerinmasse wurde auf 140° C. 
gesteigert und wie in den vorhergehenden Fillen zwei Fractionen dargestellt. 
Fraction 1. Weisses, in kaltem Wasser langsam lésliches Pulver, 
Lésung klar. 
L = 100, e = 5024, a= —5°38 
|oe| j = —37°02°. 
Fraction 2. Weisses, in kaltem Wasser leicht lisliches Pulver. 
Lésuny klar. 
I. = 100, e = 2°2133, a= —2°31 
[a] 7 = —36-06°. 


VI. Versuch: Endtemperatur 150° C. 
Fraction 1. Weisses, in kaltem Wasser leicht liésliches Pulver. 
L = 100, ce = 2°3200, a = —2°325 
[x] 7 = —34°62°. 
Fraction 2. Wie oben. 
L = 100, >» == 2-506, a = —2°328 


VU. Versuch. Endtemperatur 160° C. Zur Untersuchung gelangte 
nur eine Fraction, eine zweite konnte in reichlicher Menge nicht erzielt 
werden. 

L = 100, e == 15514, a = —1°344 


(a) j= —29.94°. 


VILL. Versuch: Die Temperatur der Glycerinmasse wurde auf 170° 
gebracht, und die weingelb gefiirbte Fliissigkeit wie bisher mit der ent- 
sprechenden Menge Alkohol versetzt und filtrirt. Nachdem ein weiterer 
Zusatz von absolutem Alkohol keinen Niederschlag bewirkte, wurde mit 
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einem Uberschusse von Alkohol-Ather (1: 1) gefiillt. Die Fliissigkeit trennt 
sich in zwei Schichten. Die untere syrupése und stark glycerinhaltige 
Schichte wurde nach dem Lisen in 95°/, Alkohol mittelst Alkohol-Aether 
noch zweimal umgefillt. Der zuletzt resultirende zihfeste Niederschlag 
war fast glycerinfrei und ist, nachdem kalter 95°/, Alkohol denselben nieht 
mehr zu lésen vermochte, aus weingeistiger Lisung mittelst grossen 
Alkohol-Uberschusses gefiillt worden ete. 


wie 
~! 


== 100, ¢ = 64294, a= —)? 


[a] 7 = —28°85°. 


IX. Versuch: Die Temperatur der Glycerinmasse stieg bis auf 175° C, 
Die schwach braun gefiirbte Fliissigkeit wurde derselben Operation wie im 
vorigen Versuche unterworfen und abermals mit cinem Uberschusse vou 
Alkohol-Ather (1:1) gefiillt. Es fiel ein gelb gefiirbter, noch stark glycerin- 
haltiger Syrup, der in 95°’, Alkohol leicht und vollstiindig gelést werden 
konnte und aus dieser Lisung noch zweimal mittelst Alkohol-Ather un- 
gefillt wurde. Der zuletzt erzielte Niederschlag war, weil fast glycerintrei, 
nicht mehr syrupés, sondern flockig und liess sich auf dem Filter durch 
anhaltendes Waschen mit Alkohol-Ather leicht von den letzten Spuren 
Glycerin befreien. Das frisch gefillte Product ist in heissem, starkem 
Alkohol léslich und erstarrt unter dem Exsiccator zu einer emailartigen, 
nunmehr schwer léslichen Masse. Die wiissrigen Lésungen sind schwach 
getfarbt. 
L = 100, ce = 5°8810 a = —2°285 
° 


2] ] = —2()4 

X. Versuch, Dieser wurde in derselben Weise wie die beiden letzten 
durchgetiihrt, nur dass man die Temperatur bis auf L85° steigerte. Bei der 
wie friiher angegebenen Verarbeitung der etwas braungelb gefiirbten 
Reactionsmasse vermochten wir durch Alkohol-Ather keine Niedersehliige 
zu erzielen. Es waren daher bei dieser Temperatur Umwandlungsproducte 
entstanden, die in starkem Alkohol sehr leicht léslich erschienen und aus 
diesem Grunde von dem beigemengten Glycerin nicht getrennt werden 


konnten. 


Um diese bei néherer Temperatur entstehenden Derivate 
zu erhalten, sahen wir uns daher veranlasst, den bisher ein- 
vehaltenen Weg zu verlassen und, nach dem Vorgange friiherer 
Forscher, das Inulin ftir sich zu erhitzen. 


Pyroinulin. 
Ausser den bereits in der Einleitung genannten Forschern 


beschiftigte sich in jiingerer Zeit mit diesem Gegenstande auch 
Prantl, welcher bei 165° geschmolzenes Inulin niiher unter- 


"> Oses 
oe 
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suchte und aus dem Sehmelzproducte aihnlich wie Braconnot 
und Payen mittelst Alkohol eine gummiartige, siissschmeckende 
Substanz zu isoliren vermochte, die nach seiner Angabe noch 
linksdrehend ist und Fehling’sche Lisung nicht reducirt. Eine 
Analyse dieses Kérpers wurde jedoch nicht vorgenommen. 

Wir verfuhren in der Weise, dass wir das gereinigte, fein 
gepulverte und bei 100° C. getrocknete Inulin, in diinnen 
Schichten auf Blechen ausgebreitet, in einem Meyer’schen Luft- 
bade bei verschiedenen Temperaturen erhitzten. Die geschmolzene 
Masse wurde nach dem Erkalten fein gepulvert und zuniichst mit 
95°/, Alkohol am Riickflusskiihler 1 bis 2 Stunden hindureh 
gvekocht. Die alkoholischen Ausziige sowie die Riickstiinde 
wurden, wie in den nachfolgenden Versuchen beschrieben werden 
soll, weiter verarbeitet. 


I. Versuch: Die hier eingehaltene Maximaltemperatur betrug 170°, 
das Erhitzen wurde langsam und allmilig vorgenommen. Dauer der Er- 
hitzung 1 Stunde. Das erhaltene Schmelzproduct war schwach gebriiunt 
und in kaltem Wasser vollkommen léslich. Die Hauptmasse wurde behuts 
weiterer Trennung, wie oben angegeben, mit Alkohol behandelt, und von 
einem Theile derselben in wisseriger Lisung die Rotation bestimmt. 


» 


L = 100, ce = 4:0565 a = —1°995 
[a] 7 = — 16°65°. 
Der vom alkoholischen Auszug gebliebene Riickstand wurde in sehr 
wenig Wasser gelist und mittelst Alkohol fractionirt gefiillt. 
Fraction 1. Nach dem Trocknen weisses, inulinadhnliches Pulver, sehr 
leicht lislich in kaltem Wasser. 


ne 
rar 
~! 
Cyt 


L = 100. ec = 2-4744, a= —?2: 
[al 7 = —30°37° 
S = 08989 Gr. R= 01486 
R, = 01653. 





Fraction 2. Kérniges, schwach gelb getirbtes Pulver, leicht in kaltem 
Wasser léslich. 


L= 100, ce = 2°2800, a= —1°S2D 


Fraction 3. Mittelst Alkohol-Ather als weisse zertliessliche Masse 
gefiillt. Stellt nach dem Trocknen cine emailartige amorphe, 
sehr leicht lisliche Substanz vor. 


L= 100, ec = 22016 a= —1715 


[a j= —22°37°. 
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Alkoholischer Auszug (4. Fraction): Derselbe stellt nach dem Ver- 
dunsten eine honigihnliche, siisse Masse dar. Leicht lislich in Wasser und 
heissem 95°, Alkohol. 
0 
L=10)), e = 5b AT48 a= +55 
a!) == +2°08° 
S = 02737 R= O25 
KR, = 0°3390. 
IH. Versuch: Die Maximaltemperatur wurde bei 175—180° erreicht. 
Dauer 11/, Stunden. Die geschmolzene, braune Masse wurde wie friiher 
behandelt. 
Fraction 1. Frisch getillt braungelbe, syrupése Masse, 
L= 100. C= SHS, a= —40] 
[a 7 == —15°96° 
S = 06345 fi = 01108 
ht, = O-1746. 
Fraction 2. Mittelst Alkohol-Ather als braungelber, fester Syrup 
gefillt. 
L= 100, e = 16°525 as —3' 18 
|x a = + S0°, 
Fraction 3. Mittelst Alkohol-Ather nach liingerem Stehen als gelbliche, 
ziihe Masse erhalten. 
L—= 100. eC = 4960 aa —O°49 
2 
4 Alkoholischer Auszug (4. Fraction): Nach dem Verdunsten honig- 








iihnliche, siisse Masse. 


} i = 100. C = 2-O1r. @Zoax= +0305 


lil. Versuch: Die Temperatur wurde allmilig gesteigert und 
erreichte nach 11/, Stunden 180° C. Braune, spréde Masse. Mit 95°, Alkoho! 
am Riickflusskiihler gekocht, geht der grésste Theil derselben in Lésung, 
; aus welcher sich nach dem Abkiihlen und liingerem Stehen ein gelber 
: Syrup absetzt. Die dariiber befindliche klare, schwach gefirbte Lésung 
; wurde verdunstet. Der geringe, dunkel gefiirbte Riickstand, der nach der 


i Behandlung mit heissem Alkohol ungelést zuriickblieb, konnte nicht weiter 
untersucht werden. Wir haben jedoch Anhaltspunkte iiber sein Drehungs- 





vermégen, indem wir eine Lisung des Gesamumtproductes der Rotation 
unterwarfen: 


L= 100, ¢ — 24300. aa +16 
2 | j = +-22°18°. 
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Der aus Alkohol ausgeschiedene Theil: Gelber Syrup, der nach 
langerem Liegen iiber Schwefelsiure fest und ziihe wurde. 


L = 100, ¢ = 9°600, a=+117 
aly == -+-7°21°, 


Der in Alkohol lisliche Theil: Syrup, in absolutem kalten Alkohol 
leicht léslich, aus diesen Lisungen durch Ather in zwei Fractionen gefiillt. 


Fraction 1: 


L= 100, e = 8205, a= +567 
S = 01827 R = 0-0660 


R, = 0°3612. 


Fraetion 2. 
L= 100, c = 9°4325, aa +745 
(a) j == +27°28 
S = 0164 k = 0:064 


IV. Versuch: Die Temperatur erreichte nach 2 Stunden 195° C., 
Dabei konnte bereits schwache Dampfbildung intolge beginnender Zer- 
setzung beobachtet werden, und das Reactionsproduct war durchscheinend 
und von granatrother Farbe. Dasselbe liste sich in heissem 95°/, Alkohol 
nahezu vollstiindig auf, beim Erkalten schieden sich aber schwarze ziihe 
Massen ab, die nicht weiter untersucht werden konnten und wahrscheinlich 
caramelisirte Produecte des Inulins darstellten. Die alkoholische Lésung, 
braunroth von Farbe, wurde durch wiederholtes Fiillen mit Ather und 
Wiederauflisen der erhaltenen Niederschlige in starkem Alkohol gereinigt 
und schliesslich fractionirt. Die zur Untersuchung gelangten Fractionen 
repriisentirten, wie in den friiheren Fallen, schwach gefiirbte syrupése 
Massen, die anstandslos untersucht werden konnten. 


Fraction 1: 
L = 100, e = 1°895 a= +0°709 
[a] j = +12°92°. 
Fraction 2: 
L = 100, Can 311 a= +091 
[x] J = +14°9°. 
Fraction 3: 
L = 100, ec = 3.7828, a = +5°36 


[ a] J = +30°'68°. 


Wir stellen die in den vorstehenden Versuchen gefundenen 
Daten der Ubersichtlichkeit wegen in folgender Tabelle zusammen. 
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Entstehungs- 


5 
Temperatur 


Oo (' 
J. 


sehr leicht lisl. 





Léslichkeit 
in kaltem 
Wasser 


Loslichkeit 
in Alkohol 


von 95°, 





In heissem \ 
Alkohol 

in geringer 
Menge 


In heissem \ 
Alkohol 
leicht lislich | 


In kaltem 
Alkohol 


loslich | 





Rotation 


[|= 


—22-37° 
—20°34° 
-15°96° 
8-0 ° 
3°41° 
2°O08° 
5*23° 
q°21° 
+12°92° 
+-14°90° 
1-28 -87° 
+27-28° 


+-30° 68° 











Kupter- 
reduetion 


3590 


3612 
O924 





Verhalten 
gegen 


Barytwasser 


nicht gvefillt 


Anmerkung 
a) 


Pyroinulin 


” 


Pyroinulin 





2. Fract. 
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Die Tabelle liisst nun zuniichst erkennen, dass die Veriinde- 
rungen, welche das Inulin beim Erhitzen erleidet, ziemlich weit- 
eehender Natur sind und sich analog jenen gestalten, die das 
Amylum unter denselben Bedingungen erfiilrt. Es bildet sich 
niimlich ebenfalls eine Reihe von Kérpern, denen die Forme] 
n(C,H,,O.,) zukommt und die yom Inulin und untereinander 
durch verschiedene Léslichkeit gegeniiber von Wasser und 
Alkohol, durch verschiedenes Rotations- und Reductionsver- 
mégen und ungleiches Verhalten gegen Barytwasser gekenn- 
zeichnet sind. 

Die Umwandlungsproducte des Inulins repriisen- 
tiren demnach, sowie jene der Stiirke, untereinander 
isomere dextrinartige Kiérper, die auch hier in che- 
mischer Beziehung nur durch ihre Moleculargrisse 
unterschieden sein diirften. 

Um Irrthiimern vorzubeugen, wollen wir besonders heryor- 
heben, dass nicht jedes in der Tabelle aufgetiilrte Inulinderivat 
auch einem Individuum entspricht, vielmehr muss angenommen 
werden, dass die meisten derselben trotz sorgtiiltiger Fractioni- 
rung immerhin noch Gemische von wenigen angrenzenden 
Inulin-Modificationen darstellen, so zwar, dass die Anzahl der 
hier méglichen Zwischenglieder nur eine beschriinkte sein 
diirfte. Die Zahl selbst vermigen wir auf Grund unserer Ver- 
suchsergebnisse nicht genau zu normiren, sie diirfte aber sechs 
kaum tiberschreiten. 

Dass in allen Fiillen thatsichlich Koérper von der Forme! 
n (C,H,,0,;) entstehen, beweisen die nachstehenden Elementar- 
analysen, welche mit zwei in der Reihe von einander sehr weit 
entfernten und daher in ihren physikalischen Eigenschatten 
ausserordentlich verschiedenen Derivaten ausgefiihrt wurden. 

Inulin Nr. 2 der Tabelle: 

O'2375 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten O°3848 Grm. Kohlensiiure und 0:1352 Grmn. 
Wasser. 

Inulin Nr. 29 der Tabelle: 

Q:2448 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 05945 Grm. Kohlensiiure und 0°1395 Grm. 
Wasser. 
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Dies entspricht: 


Nr. 2 Nr. 29 Berechnet 
ae oe 44-19°/, 43°95"), 44,44° ‘ 
Bers oP ‘ 6°33°/, 6:17°/, 


Beziiglich der Eigenschaften dieser Umwandlungsproducte 
des Inulins wire in Ktirze Folgendes hervorzuheben: 

Die bei niedrigen Temperaturen entstehenden Anfangs- 
glieder der Reihe sind mehr oder weniger noch dem Inulin in 
allen seinen Eigenschaften iihnlich, sie lésen sich nicht in 
kaltem Wasser, werden durch Alkohol leicht gefillt, scheiden 
sich aus concentrirten Lésungen krystallinisch aus und geben 
mit Barytwasser deutliche Niederschlige. 

Auf alkalische Kupferlésungen wirken sie nur schwer ein. 
Hieher gehéren diejenigen Producte, deren Rotation nicht unter 
36° sinkt. Die bei etwas héheren Temperaturen entstandenen 
Producte, deren Rotationsvermégen zwischen —36 bis —30° 
liegt, sind bereits in kaltem Wasser leicht léslich, werden noch 
durch Alkohol, nicht mehr aber durch Barytwasser gefallt und 
siud zweifelsohne identisch mit Dragendorf’s Metinulin und 
Popp’s Inulofd. Dieselben scheiden sich aus ihren concen- 
trirten, wiisserigen Lésungen nur mehr schwer freiwillig aus und 
schmelzen bei weit niedrigeren Temperaturen als unverindertes 
Inulin. Ein von uns dargestelltes Product, dessen Rotation 
(a)j = —80-09 betrug, besass nahezu denselben Schmelzpunkt 
wie Inulo¥d, namlich cirea 125° C, 





Mit weiter steigender Temperatur erhilt man Derivate, 
deren Drehungsvermigen nach links mehr und mehr abnimnt, 
und gewinnt endlich bei den héchsten noch einhaltbaren Tem- 
peraturen Producte, die das polarisirte Licht bereits nach rechts. 
und zwar stetig zunehmend drehen. 

Die zwischen —30° bis —15° rotirenden Producte stellen 
noch in fester Form erhiltliche Massen dar, die in kaltem Wasser 
in jedem Verhiiltnisse léslich sind, nur schwer durch Alkohol 
und nicht durch Barytwasser gefallt werden. 

Von den Rotatiouswerthen —15° an sind die gewonnenen 
Umwandlungsproducte zahe syrupése Massen, in den genannten 
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Liésungsmitteln leicht léslich und sehliesslich nur dureh Alkohol- 
Ather fiillbar. 

Das von Dragendort kiinstlich, von Dieck und Tollens 
aus Topinamburknollen gewonnene sogenannte Laevulin kann 
mit den von uns dargestellten Inulinderivaten, deren Rotations- 
vermégen um Null herum liegt, nicht identisch erklirt werden, 
nachdem letztere in allen iibrigen Eigenschaften mit dem vor- 
erwiihnten Koérper nicht tibereinstimmen. 

Auf Grund verschiedener in der Literatur enthaltener 
Angaben tiber das Laevulosan glaubten wir dagegen, die End- 
elieder unserer Reihe mit diesem identificiren zu kénnen. 

Wir gingen daher daran, aus chemisch reiner und krystalli- 
sirter Laevulose, iiber deren Darstellung wir noch spiiter zu 
sprechen kommen werden, Laevulosan durch Erhitzen im 
Vacuum zwischen 140 bis 160° C. darzustellen, um seine Kigen- 
schaften mit denen unserer Endglieder zu vergleichen. hs wurde 
zu diesem Behufe cirea 1 Grn. krystallisirter Laevulose in einem 
Glasrohre (starke Eprouvette) im Paraffinbade unter den vorhin 
erwiihnten Bedingungen solange erhitzt, bis genau ein Molekiil 
Wasser ausgetrieben war. 

Hierauf wurde der Riickstand, der eine schwach gelbbraun 
gefiirbte, geschmolzene Masse darstellte, in einem genau gemes- 
senen Volumen Wasser gelést und rotirt. 


Bei zwei Versuchen wurden folgende Werthe erhalten: 





L = 100 e= 2.188 a= +0°D6 
Ea = +6°93° 


L = 100 e = 1:9102 a a anh eS 


\a|j = —6:07° 


S 


Da bei dieser Art der Darstellung des Laevulosans die 
Moéglichkeit nicht ausgeschlossen erscheint, dass demselben 
geringe Mengen von unveriindertem Fruchtzucker beigemengt 
sind, so wurde bei einem dritten Versuche in folgender Weise 
operirt. 

Das dureh Erhitzen gewonnene Laevulosan wurde mit 
25 CCtm. absolutem Alkohol am Riickflusskiihler ausgekocht 
und die alkoholische Lésung heiss filtrirt. Ein Theil des Laevu- 
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losans blieb ungelést, die Hauptmenge jedoch wurde von dem 
heissen Alkohol aufgenommen und schied sich zum Theil wieder 
beim Erkalten in Form einer amorphen Masse ab. Es wurde nun 
einerseits der in Alkohol ungelést gebliebene Riickstand, dann 
der aus dem Alkohol abgeschiedene Antheil und endlich das im 
Alkohol gebliebene nach dem Verdunsten des letzteren in 
wiisserigen Lisungen rotirt und hiebei Folgendes erhalten: 


1. In heissem Alkohol ungelést gebliebener Antheil: 


L = 100 ¢ = 21975 “= +004 
fa] j = +0°62°, 


2. Der aus heissem Alkohol ausgeschiedene Theil: 


L = 100 ec = 2-402 a=: 0 
lalj = 0. 


3. Der in Alkohol gelist gebliebene Theil: 


L = 100 ea 7119 “a = —O°255 
[aly = —1°25° 


Die vorstehenden Versuchsdaten weisen deutlich darauf hin, 
dass der in Lésung gegangene Antheil nicht ganz frei von etwas 
unzersetzter Laevulose war, was auch aus den gleichzeitig vor- 
genommenen Reductionsversuchen zu entnehmen ist. 


Fiir den in Alkohol léslichen Theil wurde gefunden: 


S = 0:0955 R = 00712 


Rh, — 0°7455 


Fiir den in Alkohol unléslichen Antheil: 
S = 0°043 R = 0 0236 
. = OrD569, 


Auf Grund dieser Daten kommt also dem Laevulosan kein 
Rotationsvermigen zu, und sein Reductionsvermégen entspricht 
fiir 1 Grm. Substanz = 0°5369 Grm. CuO. 

Die von uns dargestellten, um Null rotirenden Inulinderivate 
unterscheiden sich demnach vom Laevulosan durch ihre leichtere 
Lislichkeit in absolutem Alkohol und durch ihr geringeres Reduc- 
tionsvermégen. Dieselben kénnen daher nicht als Laevulosane 
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aufgefasst werden, was iibrigens auch schon daraus hervorgelt, 
dass sie nicht die Endglieder der Reihe darstellen. Ebensowenig 
sind aber auch letztere mit dem Laevulosan identisch, und es 
muss daher angenommen werden, dass dieselben mindestens dem 
Molekiil 2 (C,H,,O.) entsprechen. 

Es eriibrigt noch zu erwiihnen, dass simmtliche Inulin- 
derivate beim Kochen mit Wasser sich hydratisiren, und zwar 
umso leichter, je niedriger sie sind. Die nach reclits rotirenden 
veriindern sich in dem angedeuteten Sinne schon beim Stehen 
in wisseriger Liésung. 

Kin Product mit dem Rotationsvermigen [a) 7 = +50°68° gab 


{ 


in der frisch bereiteten wisserigen Lésung  . 2. 2 a= 47°04, 
nach fiinftiigigem Stehen. . . .......a= 43'1, 
nach dreistiindigem Kochen .. . . ow Om 48, 
nach weiterem sechsstiindigen Kochen . . . . «@ = —6°%, 


Einwirkung verdiinnter kochender Schwefelsiure auf Inulin. 


Es musste uns selbstverstiindlicherweise interessiren zu 
erfahren, ob auch bei der Behandlung des Inulins mit verdiinnten 
kochenden Siiuren sich dieselben oder analoge Zwischenglieder 
nachweisen lassen, umsomehr als Dragendorf bereits fiir das 
eine derselben, das Metinulin, den Nachweis mit Sicherheit 
erbrachte und die Vermuthung ausspricht, dass Inulin bei seinem 
Ubergange in Laevulose eine Reihe soleher Zwischenglieder 
liefere. ' 

Verzuckerungsversuche des Inulins mit Hilfe verdiinnter 
Siiuren wurden zwar von Dragendorf und Anderen bereits 
unternommen, aus den wenigen Daten lisst sich aber nur ent- 
nehmen, dass der Hydratationsprocess sehr rasch vor sich gelit. 
Uber die Art und Natur der eventuell dabei sich bildenden 
Zwischenglieder vermag man aus denselben nichts zu folgern. 

Um iiber den Verlauf des Processes ein méglichst klares 
und vollstéindiges Bild zu gewinnen, haben wir die Versuche in 
folgender Weise ausgefiilirt: 





1 a.a. O. pag. 80. 
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Kine genau gewogene Menge bei 100° C. getrockneten, mig- 
lichst reinen Inulins wurde auf ein bestimmtes Volumen gelist 
und in aliquoten Antheilen mit so viel verdiinnter Schwefelsiure 
versetzt, dass die Gesammtlisung einer ‘'/,procentigen Siure 
entsprach. 


Die derart vorbereiteten Proben wurden auf dem kochenden 
Wasserbade durch verschieden lange Zeit digerirt, hierauf mit 
kohlensaurem Baryt in der Kochhitze abgesiittigt, filtrirt, 
gvewaschen und das Filtrat in allen Fallen auf dasselbe Volumen 
gebracht. Von diesen Lisungen wurde nun die Rotation ermittelt 
und in einem aliquoten Antheil das Kupferreductionsvermigen 
bestimmt. In dieser Weise wurden zwei Versuchsreihen, das 
einemal mit einer verdiinnteren, das anderemal mit einer con- 
centrirteren Inulinlésung vorgenommen, deren Ergebnisse wir 
nachstehend verzeichnen: 


Erste Versuchsreihe. 23. 1180 Grm. trockenes Inulin 
wurden auf 500 CCtm. Wasser gelést und je 50 CCtm. Wasser 
dieser Lésung unter den oben angegebenen Bedingungen 
durch 5, 10, 15, 30 Minuten, 2, 4 und 8 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die neutralisirten Filtrate besassen in 
allen Fillen dasselbe Volumen, nimlich 100 CCtm., und von je 


5 CCtm. derselben wurde der Reductionswerth o ermittelt. 


i 














a= 5 = 
Dauer des Erhitzens abgelesene Scalen- Grm. Kupfer von 
theile 5 CCtm. Filtrat 
' . 
| | 
Urspriingliche Lésung — 249% | — 
Nach 5 Minuten ... . —3-40 | 0-07382 
-. woe pentane —518 | 0-19778 
: " is ws —5°315 020026 
| » 30 n oe —d' 46 0-20020 
| » 2S8tunden.... —5:495 020462 
ee eee 546 0-20550 
G°20600 
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Zweite Versuchsreihe. 54616 Grm. trockenes Inulin 
wurden auf 200 CCtm. gelést und von dieser Lésung je 20 CCtm. in 
in der gleichen Weise wie bei dem ersten Versuche nach dem 
Versetzen mit der entsprechenden Menge Schwefelsidure auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die abgesiittigten Lésungen wurden auch 
hier auf 100 CCtm. verdiinnt und von je 3CCtm. des Filtrates der 
Reductionswerth festgestellt. 





. 
| a= = 

Dente abgelesene | Grm. Kupfer von 

des Erhitzens Scalentheile | 38 CCtm. Filtrat 








Urspriingliche Inulinlésung | — 3°73 | ~ 
|Nach5 Minuten. .... | —T'055 OL 
. aoe 7-955 (18118 
15 ‘ Sate: ao ae —7{°910 018229 
, 30 nee ie 7°71 | 018433 
2Stunden 2...) —7'70 | 018502 
» 4 . Ce ae 4 — 7°66 | (18630 
» 8 . hc oF 9 — 7°59 18714 


Wenn man auf Grund unserer Versuche, welche den Beweis 
liefern, dass das Reductionsvermiégen der dextriniihnlichen Um- 
wandlungsproducte des Inulins ein sehr geringes ist, die 
Annahme macht, dass die gesammte Reduction der verzuckerten 
Lésung nur der gebildeten Laevulose zuzuschreiben ist, so ver- 
mag man aus den gefundenen experimentellen Daten eincrseits 
die Menge der entstandenen Laevulose, anderseits die Menge 
des unveriindert gebliebenen Inulins und endlich das specifische 
Drehungsvermégen der Gesammtlisung durch Rechnung zu 
ermitteln. Die Berechnung der Laevulose aus der Menge des 
reducirten Kupfers wurde mit Hilfe der von R. Lehmann aut- 
gestellten Reductionstabelle fiir Laevulose (Stammer’s Zeit- 
schrift des Vereines fiir Riibenzucker-Industrie, 34. Bd. 1884, 
S. 1003) ausgefiihrt. Die so berechneten Werthe finden sich 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
































Erste Versuchsreihe Zweite Versuchsreihe 
| | : | Procente | Drehungs- | | ; | Procente | Drehungs- 

Dauer |. | Unver- , Dauer |, | Unver- | | 
_ | Gebildete | | an ver- vermogen _ | Gebildete | | | an ver- vermégen | 
des Er- | | dindertes - des Er- | findertes | | 
; Laevulose | zuckertem | der Lésung J | | Laevulose ; | zuckertem | der Lésung'| 
hitzens | Inulin : ; hitzens | Tnulin | 
Ss —— |________——| Inulin fag) a | snr -<nateninemenen Inulin [aj] = | 
- | Grm. | Grn. | Girm., Grin. | 
‘ _ a. | 
L. 0 — 100 — —37°28 — oo 100 — —3728 | 
. | 
P 5 Min. T7732 1-610 30-09 —49 16 5 Min. OO99 O45 17 18°25 —64-78 | 
. } 
" | 
2p ws 23178 0°2258 90°23 —T0°36 0. 3D000 O30O7T1 91°12 —72:09 | 
3 
= i 2°3506 0-1963 91-51 (2°10 Ib , 3O270 O0-2873 91-70 —T1°65 | 
P| mm » 2°3498 O-1970 91-47 —TL06 30 3D622 0°2596 92°61 69-77 | 
2 Std. 24097 O-1431 93-3] —74°36 2 Std. 3 D8TH 0°2328 93°27 — 69-63 | 
} 
e» 24194 O-1344 94:18 | 73°86 e -» dO154 O-2078 D599 —69.22 | 
S » 2°4260 0-1284 94-44 —71°61 S , 3°6326 O1923 94-44 — 68-40 | 
| 
S | 
ws } 

le | } 
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Die vorstehenden Tabellen lassen, insbesondere graphisch dar- 
gestellt (Fig. 1 und 2, der beigefiigten Tafeln), deutlich erkennen, 
dass der Verzuckerungsprocess zu Beginn ausserordentlich rasch 
verliuft. In den ersten 5 und 10 Minuten steigt sowohl die Curve fiir 
die Reduction, als auch jene fiir die Rotation sehr steil an, dagegen 
macht sich fiir die spiiteren Zeitabschnitte ein etwas verschiedener 
und dadureh sehr charakteristischer Verlauf derselben bemerkbar. 
Wihrend jene fiir die Reductionsfiihigkeit stetig, wenn auch sehr 
langsam steigt, zeigt sich, dass die Curve fiir das Drehungsver- 
mégen, nachdem sie ein Maximum erreicht hat, langsam zwar, 
aber deutlich fallt. Hilt man diese beiden Thatsachen zusammen, 
so ergibt sich, dass mit der zunehmenden Entstehung an Frucht- 
zucker die Bildung eines zweiten Kérpers Hand in Hand geht, 
dessen Drehungsvermégen ein der Laevulose entgegengesetztes 
sein muss; es bildet sich also bei der Verzuckerung des Inulins 
neben dem Fruchtzucker auch ein schwach rechtsdrehendes Ver- 
wandlungsproduet, zweifelsoline eines jener dextrinihnlichen 
Endglieder, wie sie beim Erhitzen des Inulins aus demselben 
entsteben und von uns friiher ausfiihrlich beschrieben wurden. 
Wir haben diese letzten, nichthydratisirten Umwandlungs- 
producte des Inulins als Kérper charakterisirt, welche dureli ihre 
ausserordentlich grosse Léslichkeit in starkem Alkohol gekenn- 
zeichnet sind und daher von gleichzeitig vorhandenem Frucht- 
zucker nicht getrennt werden kénnen. Dieser Umstand macht es 
erklaérlich, dass wir nicht im Stande waren, diese Substanzen 
aus der verzuckerten Liésung méglichst rein zu isoliren und sie 
in Bezug auf die Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften mit jenen 
beim Erhitzen des Inulins entstehenden Kérpern zu priifen. Dass 
aber bei der Hydratisirung des Inulins, analog wie bei der Starke, 
neben dem Zucker noch dextrinartige Spaltungsproducte, von 
der Formel n (C,H,,0.), tiberhaupt entstehen, liisst sich fiir die 
erstenStadien des Verzuckerungsprocesses, wobei noch die durch 
Alkohol fillbaren, hochmolecular zusammengesetzten Glieder 
auftreten, direct beweisen. Unterbricht man beispielsweise nach 
5 Minuten langer Einwirkung den Process und versetzt die neu- 
tralisirte und stark eingeengte Lisung mit 95°, Alkohol, so 
erhilt man einen weissen flockigen Niederschlag, der sich nach 
wiederholtem Umfillen als cin Kérper erweist, welcher seiner 
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Zusammensetzung und seinen Eigenschaften nach vollkommen 
identisch ist mit einem von unseren friiher erwiihnten, schwach 
linksdrehenden Umwandlungsproducten des Inulins. Ein auf diese 
Art unter den Bedingungen der ersten Versuchsreihe erhaltenes 
Product besass folgende Eigenschaften : 


L = 100 e = 0°9253 a= —07100 
la| J = —26°32 
S — 0°4812 R= 0:0828 Rh, = 01720. 


Wie wir schon hervorgehoben haben, liasst sich aus den in 
den Tabellen enthaltenen Zahlenwerthen ohneweiters folgern, 
dass die in den spiteren Zeitabschnitten neben dem Fruchtzucker 
auftretenden Umwandlungsproducte rechtsdrehend sein miissen. 
Fiir chemisch reine Laevulose ist, wie spiter noch gezeigt werden 
soll, das [a] 7 = 89-74 fiir ¢= 20°, und bei Zugrundetegung 
dieser Zahl rechnet sich aus den oben erwihnten Daten fiir den 
neben dem Fruchtzucker gebildeten Kérper in dem Stadium, wo 
die Rotationscurve ihr Maximum erreicht hat, ein Drehungs- 
vermigen gleich Null, wihrend demselben in der weiteren Folge 
eine stetig wachsende deutliche Rechtsdrehung zukommt. 

Es bildet sich demnach auch bei dem Verzucke- 
rungsproeesse des Inulins eine Reihe von nicht 
hydratisirten Zwischengliedern, die, soweit ein 
directer Vergleich méglich ist, in ihren Eigenschaften 
mit jenen aus demInulin durch Erhitzen gewonnenen 
tibereinstimmen. 

Zweifelsohne ist die Abnahme in der Polarisation zum 
geringen Theile auch darauf zurtickzufiihren, dass bei langerer 
Einwirkung der verdiinnten Siiure auf das Inulin unter anderem 
auch etwas Laevulinsiure gebildet wird. Die Lisung wird nach 
mehrstiindiger Behandlung zum Beweise dessen, dass weiter- 
gehende Zersetzungen sich abspielen, mehr und mehr dunkel- 
vefiirbt, und es liisst sich auch nach dem Absittigen mit kohlen- 
saurem Baryt im Filtrat stets eine bemerkenswerthe Menge an 
gelésten Barytsalzen nachweisen. So wurde in der ersten Ver- 
suchsreihe bei achtstiindiger Behandlung in 50 CCtm. des abge- 
siittigten Filtrates eine Barytmenge gefunden, welche 0:0151 Grm. 
Baryumsulfat entsprach. 
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Bemerkenswerth erscheint uns ferner noch die aus den 
obigen Versuchsdaten hervorgehende Thatsache, dass in der 
verdiinnteren Lésung die Verzuckerung anfangs weniger rasch 
verliuft, als in den concentrirteren. 


Uber krystallisirte Laevulose. 

Jungfleisch & Lefrane, welche bekanntlich zuerst die 
Laevulose in reinem krystallisirten Zustande dargestellt haben ‘, 
beschreiben dieselbe als eine in feinen seidengliinzenden Nadeln, 
die gewohbnlich kugelférmig um einen Mittelpunkt angeordnet 
erscheinen, erhaltliche Substanz, deren Schmelzpunkt bei 95° C. 
liegt und die, vom Alkohol befreit, nur wenig hygroskopisch ist. 
Dem entgegen behauptet A. Herzfeld, der sich nach den 
beiden genannten franzésischen Chemikern sehr eingehend mit 
der Darstellung krystallisirter Laevulose beschiiftigt hat*, dass 
die vom Alkohol giinzlich befreite feste Substanz noch ausser- 
ordentlich hygroskopisch bleibt, und dass es ihm aus diesem 
Grunde auch nicht gelang, die Krystalle, welche zum Theile 
sehr gut ausgebildet waren, in einer messbaren Form autzu- 
bewahren. 

Die im Vorhergegangenen beschriebene Arbeit tiber das 
Inulin gab uns Veranlassung, auch die Gewinnung der reinen 
krystallisirten Laevulose in den Kreis unserer Versuche zu ziehen, 
und es gelang uns, diese Zuckerart in einer Form darzustellen, 
dass die bisher noch ausstehende krystallographische Bestim- 
mung mit ihr ausgefiihrt werden konnte. 

Es sei uns zuniichst gestattet, Einiges aus den Erfahrungen, 
die wir bei der Darstellung der krystallisirten Laevulose ge- 
sammelt haben, mitzuthcilen. 

Gelegentlich der ersten Darstellung hielten wir uns beziiglich 
der Verzuckerung des Inulins genau an die von Herzfeld 
(a. a. O.) gegebene Vorschrift, indem wir das Erhitzen mit} .° , 
Schwefelsiiure ebenfalls 10 Stunden lang fortsetzten, nach dem 
Absiittigen mit kohlensaurem Baryt das Filtrat auf ein kleines 
Volumen einengien und durch Fiillen mit Alkohol von den in 





1 Compt. rend. 93, 547. 
2 Stummer Zeitsehr. d. Vereines f. Riibenzucker-Ind. 34. Bd. 1884 
S. 435. 
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Lisung befindlichen Barytsalzen reinigten. Der aus der alkoholi- 
schen Lésung nach dem Verdunsten des Alkohols resultirende 
Syrup erstarrte nach mehrmonatlichem Stehen tiber concentrirter 
Schwefelsiiure allmiilig zu einem aus langen, asbestartig ver- 
filzten, seidenglinzenden Nadeln bestehenden Krystallbrei, aus 
dem sich sehr leicht durch Umkrystallisiren mit kéuflichem 
absolutem Alkohol die Laevulose in reinem Zustande gewinnen 
liess. Zu diesem Behufe wurden je 50 Grm. des festen dunkel- 
vefiirbten Krystallbreies in 200 CCtm. Alkohol am Riickfluss- 
kiihler gelist, die alkoholische Lésung nach dem Erkalten noch 
wenigstens 24 Stunden stehen gelassen, wobei sich stets dunkle, 
zihfliissige Massen abschieden, und die von den letzteren klar 
abgegossene Lisung in bedeckten Becherglisern zur Krystalli- 
sation hingestellt. Nach einigen Tagen begannen sich an den 
Wiinden feine nadelférmige Krystalle abzuscheiden, die sich 
ziemlich rasch mehrten und schliesslich nahezu die Hiilfte der in 
Lésung iibertiihrten Rohkrystallmasse ausmachten. Diese erste 
schwach gelb gefirbte Krystallisation wurde neuerlich aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisirt und, nachdem das Umkrystalli- 
siren viermal wiederholt war, resultirte die Laevulose in wohl- 
ausgebildeten, wasserlellen, wenig hygroskopischen Krystallen. 

Einmal auf diese Weise in den Besitz von krystallisirter 
Laevulose gelangt, gestaltete sich bei den spiiteren Darstellungen 
die ganze Operation viel weniger zeitraubend, indem man schon 
in einem viel friiheren Stadinm der Gewinnung durch Eintragen 
von geringen Mengen an krystallisirter Laevulose in die alko- 
holische Lisung des Syrupes krystallinische Ausscheidungen 
hervorzurufen vermochte. 

Auf Grund der friiher beschriebenen Wahrnehmungen, die 
wir bei der Verzuckerung des Inulins machten, operiren wir 
jetzt in folgender Weise: 

Aus einer abgewogenen Menge reinen Inulins wird mit 
Hilfe einer '/,°/, Schwefelsiure eine ungefiihr 18 bis 20°), 
Liésung hergestellt und diese im Maximum eine Stunde lang 
auf dem kochenden Wasserbade digerirt. Diese Zeit ist, wie 
wir gezeigt haben, mehr als ausreichend, um das Inulin 
nahezu vollstiindig zu verzuckern, und liefert dabei noch wenig 
getiirbte, fast wasserhelle Zuckerlésungen, aus denen sich leicht 
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helle Syrupe gewinnen lassen. Nach dem Absiittigen mit kohlen- 
saurem Baryt wird filtrirt, und das Filtrat auf einem nicht zur 
vollen Kochhitze angeheizten Wasserbade langsam zum Syrup 
eingeengt. Behufs méglichst weitgehender Entwiisserung wird 
derselbe entweder lingere Zeit tiber Schwefelsiure stelen 
gelassen, oder, was schneller zum Ziele fiihrt, vorher in 
absolutem Alkohol gelést, und die filtrirte Lisung nach dem 
Verdunsten des Alkohols einige Tage im Exsiccator aufbewahrt. 
Von dem auf diese Art dargestellten, sehr ziihfliissigen, sehwach 
gelb gefiirbten Syrup werden ungefihr 50 Grm. in 200 CCtm. kiiuf- 
lichem absolutem Alkohol heiss gelist, die Lésungen nach dem 
Erkalten und 24 Stunden langem Stehenlassen klar abgegossen 
und, nachdem man einige Krystillchen von reinem Fruehtzucker 
eingetragen, in einem bedeckten [Becherglase sich selbst tiber- 
lassen. Nach einigen Tagen beginnt die krystallinische Aus- 
scheidung, und wenn dieselbe keine Bereicherung mehr erfilrt, 
werden die Krystalle an der Pumpe auf einem Trichter abge- 
saugt und durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. 

Von einem auf diese Weise mit besonderer Sorgfalt dar- 
gestellten Priiparate hatte Herr Dr. M. Schuster, Privatdocent 
der k. k. Universitat in Wien, die Giite, eine krystallographische 
Bestimmung auszufiihren, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank abstatten. Die uns zur Verfiigung gestellte 
Beschreibung lautet: 

Das Krystallsystem des dargestellten Fruchtzuckers 
ist rhombisch. Die einzeln aufgewachsenen Individuen sind 
vorwiegend prismatisch entwickelt, wihrend die zu lockeren 
Gruppen vereinigten Krystalle zumeist pyramidalen Habitus 
besitzen. Wie die beifolgenden Figuren (1—3) veranschaulichen 


Fig. 2. Fig. 3 
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sollen, besteht aber deren Form in beiden Fallen hauptsachlich 
nur aus der Combination zweier Prismen, von denen das eine, 
glattere und glinzendere (m), gewéhnlich vorherrscht und daher 
in zweierlei Kanten zusammentritt, das zweite, mit einer weniger 
gliinzenden Oberfliche versehene (d), mehr untergeordnet auftritt 
und die von den vorherrschenden Prismenflichen gebildete Siule 
dachférmig abschliesst. 

Die Krystalle sehen dann einer einfachen Barytcombination 
nicht unihnlich. 

Wird m als verticales Grundprisma (110) aufgefasst und 
diesem die gebriuchliche Stellung ertheilt, wonach die lingere 
Diagonale des rhombischen Querschnittes quer gestellt erscheint, 
und dementsprechend d als das zugehdérige Lingsdoma (011) 
angesehen, so berechnet sich aus den durch Messung mit Hilfe 
des Reflexionsgoniometers bestimmten Winkelabstiinden der 
Flichennormalen von m und d, nimlich: 

110: 110 = 77°22’ 

und 0O11:011 = 84°24’ 
das Axenverhiiltniss a: b : ¢e = 0°800673: 1 : 0°906744. Der Nor- 
malenwinkel der Fliichen m und d untereinander wurde im 
Mittel zu 65°10’ gemessen in vollkommener Ubereinstimmung 
mit dem aus dem soeben angefiihrten Axenverhiiltnisse, respec- 
tive den Grundwinkeln dafiir berechneten Werthe. 

In anderen, mehr gelegentlich und untergeordnet auftreten- 
den Flichen gab sich eine Tendenz zu hemimorpher Entwick- 
lung zu erkennen. 

Auch Zwillinge waren éfter zu beobachten, und zwar theils 
solche nach einem Querdoma, theils solehe nach dem Grund- 


prisina (7). 

In optischer Beziehung verhalten sich die Krystalle 
schwach zweiaxig, und zwar fallt die positive erste Mittel- 
linie (die optische Elasticitiitsaxe c¢) mit der Brachydiagonalen 
(der krystallographischen Liingsaxe) zusammen. 

Zugleich besitzt die Ebene der optischen Axen fiir ver- 
schiedene Farben eine verschiedene, und zwar gekreuzte Lage, 
indem die optischen Axen fiir den rothen Theil des Speetrums in 
der Ebene der Endfliiche (001), fiir den violeten Theil des Spee- 
trums hingegen in der Ebene der Liingsfliiche (010) gelegen sind. 
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Da gleichzeitig der Axenwinkel in beiden Fiillen nur 
wenige Grade betrigt, fiir Strahlen mittlerer Brechbarkeit mit- 
hin gleich Null ist, so vereinigen sich die von den verschiedenen 
Farbenstrahlen im convergenten polarisirten Lichte hervor- 
verufenen Interferenzcurven zu einem Gesammtbilde, welches 
von dem eines optisch einaxigen Krystalles mitunter absolut 
nicht zu unterscheiden ist. 


Das Interesse, welches sich in krystallographischer Beziehung 
an diese Erscheinung kniipft, wird in einer etwas ausfiihrlicheren 
Notiz in einem der niichsten Hefte des Bandes [X der ,,Minera- 
logischen und petrographischen Mittheilungen* von Tschermak 
einigermassen beleuchtet werden, wo auch niihere Messungs- 
daten und ein kurzer Vergleich der vorliegenden mit den bereits 
friiher in optischer und krystallographischer Hinsicht unter- 
suchten Zuckerarten seinen Platz finden soll. Hier sei nur soviel 
bemerkt, dass die vorstehend beschriebenen Krystalle von allen 
bisher gemessenen Zuckerkrystallen sich in beiden Eigen- 
schaften ziemlich wesentlich und auffallend unterscheiden. 


Hingegen zeigen sie in ihrem optischen Verhalten grosse 
Ahnlichkeit mit gewissen Mischungen der beiden Seignettesalze, 
des weinsauren Ammoniak-Natron und des weinsaueren Kali- 
Natron, ein Umstand, welcher vielleicht der Erwihnung 
werth ist. 

Denn wenn es gestattet ist, daraus einen Schluss zu ziehen, 
so wiire danach, gleichwie bei jenen Salzen, die Existenz zweier 
miteinander isomorpher Laevulosearten zu erwarten, welche 
beide rhombisch krystallisiren, sich aber dadurch optisch unter- 
scheiden miissten, dass in der einen Art Fruchtzucker die optische 
Axenebene mit der Endfliiche, in der anderen mit der Liings- 
fliche zusammenfillt. 


Die nur selten an dem frei herausragenden Theile mit 
Krystallfliichen versehenen stengligen Individuen, aus denen 
sich die radialstrahligen sphirolithischen Aggregate des noch 
stark gelblich gefirbten, aus tibersittigter Lésung gewonnenen 
ersten Krystallisationsproductes zusammensetzen, scheinen, den 
optischen Ejigenschaften zufolge, nur einen etwas anderen 
Typus, und zwar einen zur etwas unvollkommenen Ausbildung 
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gelangten Krystallisationszustand derselben Substanz darzu- 
stellen.“ 

Mit einer Probe desselben Priiparates wurde ferners auch 
eine Elementaranalyse ausgefiilrt. Die Substanz war durch 
Stehenlassen im Vacuum itiber Schwefelsiiure zur Gewichtscon- 
stanz gebracht worden, und es lieferten 0°2135 Grm. 0°3123 Grm. 
Kohlensiiure und 0°1289 Wasser. 


Dies entspricht 


Getunden Berechnet fiir 

CoH 120, 

Kohlenstoff . . . . . 39°89°/, 40-00°/, 
Wasserstoff . . . . . 670°), 6°66°/, 


Die aus der alkoholischen Lésung gewonnenen Krystalle 
stellen daher eine wasserfreie Verbindung dar, welche der 
Formel C,H,,0, entspricht. 

R. Lehmann hat bereits in einer sehr ausfiihrlichen Arbeit 
(a, a. O.) das Reductionsvermigen der reinen Laevualose fest- 
gestellt und die Ergebnisse seiner Bestimmungen in einer 
grésseren Tabelle zusammengestellt. Da er jedoch die den ein- 
zelnen Versuchen zu Grunde liegenden Substanzmengen auf 
indirectem Wege feststellen musste, so schien es uns nicht 
unwichtig, durch einige Bestimmungen, bei denen die in Anwen- 
dung gebrachte Substanz direct durch Wigung ermittelt wurde, 
die Werthe der Lehmann’schen Reduetionstabelle fiir Laevu- 
lose zu controliren. Die nachstehend verzeichnete Zusammen- 
stellung liefert den Beweis, dass der genannte Experimentator 
die Reductionswerthe mit ausserordentlicher Schiirfe und Sicher- 
heit festgestellt hat. Behufs weiterer Variirung haben wir in 
allen Fiillen die Reduction nach Mireker’s Methode! aus- 
geftihrt. 

Von einer Lisung, die in 50 CCtm, genau 1.1628 Grm. voll- 
kommen trockener Laevulose enthielt, wurde der Reile nach in 
1, 2, 3, 4 und 5 CCtm. der Fliissigkeit das Kupferreductionsver- 
migen ermittelt. Ks resultirten hiebei aus: 





— 


1 Landw. Vers. Stat. 25. Bd. S. 115. 
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Kohlenhydrate. 
Grm. Substanz Gefunden Aus Lehmann’s Tabelle 
cerechnet 
jj” lp ll gg a” —— ~ 
1 CCtm. = 0°023256 0-04790 Grin, Cu 0-04771 Grm. Cu. 
2 , mO0046512 OO8T00 . 0-O8690 
— OO069T68 O12540 .  , 0-12504 
0:093024 0°16230 ‘ - O:16219 
— 0:116280 019820 . . 019806 
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Ebenso haben wir mit Hilfe eines Schmidt-Haensch’schen 
Halbschatten-Apparates fiir mittleres gelbes Licht das specifische 
Drehungsvermigen eines reinen Priiparates festgestellt und 
dabei folgende Werthe erhalten: 


L = 200 Mm. a (Mittel aus 20 Ablesungen) = -—6°561. 
ec = 3°6555 Grm. =x $3” ©. 
Daraus rechnet sich fiir 
(~)j = —s9-74°, 


A. Herzfeld hat auf Grund seiner sehr umfassenden 
Untersuchung (a. a. O.) iiber das Drehungsvermigen der Laevu- 
lose fiir (2)D = —77°81° bei t = 20° C. gefunden. Rechnet man 
aus diesem Werthe mit Zugrundelegung des Factors 1:129, 
welcher bekanntlich das Verhiltniss von «D:a) bei Zueker- 
lésungen ausdriickt, das (~\/, so findet man fiir dasselbe —87°84°. 





Riickblick. 

1. Inulin liefert beim Erhitzen in Glycerin oder fiir sich und 
beim Behandeln mit verdiinnten kochenden Siiuren analog der 
Stirke dextrinartige Umwandlungsproducte. 

2. Die beim Kochen mit verdiinnten Siiuren entstehenden 
Umwandlungsproducte scheinen, so weit sie direct vergleichbar 
sind, mit den dureh Erhitzen entstandenen identisch zu sein. 

3. Diese dextrinihnlichen Producte sind von einander sowohl 
in Bezug auf das Drehungsvermégen, als auch hinsichtlich ihrer 
Lislichkeit in Wasser und Alkohol, sowie durch ihr Verhalten 
gegen Barythydrat verschieden. 

Bei niedrigen Temperaturen kommen in den genannten 
Lisungsmitteln schwer lisliche, in ihrem Verhalten noch 
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dem Inulin dhnliche Derivate zur Bildung. Bei steigender 
Temperatur resultiren zuniichst dem Metinulin und Inuloyd 
identische Producte, die in Wasser leicht lislich sind und dureh 
Barytwasser nicht mehr gefallt werden, spiterhin entstehen nur 
mehr sehwach nach Jinks rotirende und solche, die kein 
Drehungsvermigen besitzen, und bei den héchsten noch ein- 
haltbaren Temperaturen bilden sich bereits nach rechts 
drehende, in Alkohol lésliche Derivate. 

Das Rotationsvermégen bewegt sich zwischen (~)/—==—41°5° 
tiir das unverinderte Inulin bis |a|7 = +-30°68° fiir das noch 
nachweisbare Enddextrin. 

4. Die nicht rotirenden Inulinderivate sind mit dem Laevu- 
losan nicht identisch. 

5. Die Verzuckerung wiisseriger [Inulinlésungen dureh ver- 
diinnte Siuren geht sehr rasch von statten und erreicht, je nach 
der Concentration, bereits nach 15—80 Minuten beinahe das 
Maximum. 

Im Verlaufe des Processes entstehen gleichzeitig mit dem 
Fruchtzuecker den vorerwihnten analoge, schliesslich auch rechts 
rotirende dextrinartige Umwandlungsproducte. 

6. Laevulose krystallisirt aus alkoholischen Lésungen in 
harten, wenig hygroskopischen, wohl ausgebildeten Krystallen 
des rhombischen Systems. 

Das Molekiil der aus Alkohol Krystallisirten Laevulose cnt- 
spricht der Formel C,H,,0,. 
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Uber die Einwirkung von Brom auf Allylalkohol. 


(Vorlaufige Mittheilung. 
Von Isidor Fink. 
(Aus dem chem. Universitiitslaboratorium des Prot. Ad. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887. 


In den Arbeiten von Markownikoff! und von Tollens® 
iiber die Einwirkung von Brom auf Allylalkohol ist nur das 
Dibromhydrin C,H,OBr, als Einwirkungsproduct beobachtet, und 
der eventuellen Gegenwart von Wasser bei der Bromirung keine 
andere Bedeutung beigelegt worden, als dass sie die Heftigkeit 
der Reaction abschwiicht. Erst in den Abhandlungen von Lieben 
und Zeisel® tiber Condensationsproducte der Aldehyde wurde 
hervorgehoben, dass bei der Bromirung ungesiittigter Alkohole 


in Gegenwart von Wasser erhebliche Mengen Bromwasserstoft 


in das Lésungswasser tibergehen, so dass bei Bromirung vou 
Crotonylalkohol cirea 37°/,, bei der von Tiglylalkohol sogar 


67°/, des bis zur Entfirbung zugesetzten Broms Bromwasserstott 


bilden. 

Herr Prof. Lieben forderte mich auf bei dem leicliter 
beschaffbaren Allylalkohol die Einwirkung des Broms, sei es bei 
Ausschluss, sei es bei Gegenwart von Wasser, genauer zu unter- 
suchen und namentlich zu ermitteln, welche andere Producte 
unter gleichzeitiger Bildung von Bromwasserstoff neben Dibroim- 
hydrin entstehen. 

Ich fand nun, ebenso wie Lieben und Zeisel bei den 
homologen Alkoholen gefunden hatten, dass auch Allylalkohol 





1 Zeitsehr. t. Ch. u. Pharm. 1864. 
2 Ann. d. Ch. u. Ph. 156, 
° Monatsh. tf. Ch. 1880 8S. 829 und 1886 8, 58. 
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stets gleich viel Brom aufnimmt, einerlei, ob er bei Gegenwart 
oder Aussechluss von Wasser bromirt wird. In beiden Fiillen 
bleibt jedoch die aufgenommene Brommenge hinter der theoretisch 
nach der Gleichung 


C,11,0+ Br, = C,H, OBr, 


berechneten um cirea 8°/, zuriick. Der Grund diirfte wohl nur in 
einer Verunreinigung des angewandten Allylalkohols liegen, und 
zwar konnte die Gegenwart eines gesattigten primiiren Alkohols 
(wahrscheinlich Propylalkohol) nachgewiesen werden. 

Bei trockener Bromirung entsteht lediglich nur Dibrom- 
hydrin, dessen Siedepunkt unter 17 Mm. Druck ich bei 118° 
gefunden habe. Wird die Bromirung bei Gegenwart von Wasser 
vorgenommen, so entsteht ausser Dibromhydrin auch noch Mono- 
brombhydrin und Bromwasserstoff. Der Siedepunkt des Monobrom- 
hydrins wurde bei 138° unter 17 Mm. Druck gefunden, liegt also 
niedriger als man hitte erwarten kénnen. Trotzdem kann ich 
mit Riicksicht auf die Zusammensetzung C,H,BrO, und das 
chemische Verhalten dieses Kérpers, der beim Kochen mit Wasser 
Glycerin liefert, mit Natriummethylat ein Methylin mit essig- 
saurem Silber und Essigséure Triacetin gibt, nicht zweiteln, dass 
er wirklich Monobrombydrin ist. 

Die bei der Bromirung gebildete Bromwasserstoftsiiure betrug 
circa 45°/, des angewandten Broms, und zwar erwies sich ihre 
Menge so ziemlich unabhingig von dem Grade der Verdiinnung 
und von der Temperatur. Ihr reichliches Auttreten ist theils aus 
der Bildung des Monobromhydrins (an Stelle von Dibromhydrin) 
zu erkliren, theils aber auch auf den Umstand zuriickzutiihren, 
dass sowolil Di- als Mono-bromhydrin in wisseriger Lisung leicht 
(z. B. beim Sehiitteln mit kohlensaurem Kalk) Bromwasserstoft 
abgeben. 
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Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Salze 
der Isovaleriansaure, Methylaethylessigsaure und 
Isobuttersaure, 


Von N. Ludwig Sedlitzky. 
‘Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prot. Dr. A. Lieben. 
Mit 2 Tafeln. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Der Aufforderung des Herrn Professor Lie ben folgend habe 
ich die Léslichkeitsverhiltnisse einiger Salze der oben ange- 
fiihrten Siiuren untersuclit. Ich bediente mich hiebei der im 
hiesigen Laboratorium dafiir eingefiilrten und von Dr. Raupen- 
strauch beschriebenen Methode.* 

Um eine vollstiindige Sittigung, jedoch nicht Ubersiittigung 
der Lisungen herbeizutiihren, wurden die Bestimmungen stets 
nach der Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode durehgefiilrt. 
Scehwer lésliche Salze wurden liingere Zeit geschiittelt als leicht- 
losliche. 

Die Gewichtstheile Salz, welche mit hundert Gewichts- 
theilen Wasser eine gesiittigte Lésung bilden, sind als Léslich- 
keitszahl angefiihrt. 

Die Wigungen sind auf den luftlecren Raum umgerechnet. 


Isovaleriansaures Silber. 

Uber die Lislichkeit dieses Salzes fand ich folgende An- 
gaben von Erlenmeyer und Hell?: ,,100 Theile Wasser lésen 
bei 21° 0-185 Theile valeriansaures Silber. In heissem Wasser 
ist es leichter lislich als in kaltem Wasser,“ 


1 Monatshette f. Chem. (1885) S. 563. 
2 A. 160, 268. 
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Das von mir untersuchte Salz erhielt ich auf folgende Weise: 

Ich stellte zuerst nach dem von Erlenmeyer un Hell’ 
beschriebenen Verfahren Isovaleriansiiure dar. 

Von selbst dargestelltem [sobutyljodtir ausgehend bereitete 
ich [sobutyleyanitir, aus welchem ich durch Verseifen mit wein- 
geistigem Kali und Zersetzen des Kalisalzes mittelst verdiinnter 
Schwefelsiiure Isovaleriansiiure gewann. Dieselbe wurde mit 
Quecksilber und Bleicarbonat geschiittelt, um in der Siure ent- 
haltenes Jod und Jodwasserstoff zu entfernen. Auf diese Weise 
erhielt ich eine vollstiindig reine Valeriansiiure, welche von 
173—174° tiberging. 

Diese Siiure wurde nun in destillirtem Wasser gelést und 
mit tiberschtissigem Silberoxyd so lange gekocht, bis die Fltissig- 
keit nicht mehr sauer reagirte. Die wiisserige Lisung wurde in 
der Hitze von dem nicht aufgebrauchten Silberoxyd abfiltrirt und 
erkalten gelassen. Es schieden sich stark gliinzende Krystalle 
dentritenartig vereinigt, aus. Dieselben wurden, miéglichst von 
Wasser befreit, iiber Schwefelsiiure auf mehreren Schichten 
Filtrirpapier im Vacuum getrocknet, und durch vorsichtiges 
Gliihen in einem Porzellantiegel und Wigen des metallischen 
Riickstandes die Silberbestimmung gemacht. 

Die Analyse ergab tolgende Zalilen: 

I. Analyse: 0°3037 Grm. des Salzes gaben 0°157 Grm. Silber. 
I]. Analyse: 03718 Grm. des Salzes gaben 0°1918 Grm. Silber. 


In 100 Theilen des Salzes: 


Getunden Berechnet fiir 
_— — + H, A O.; 
Silber..... D169 51°59 51:65 


Die Léslichkeitsbestimmungen dieses Salzes waren wegen 
seiner geringen Lislichkeit mit einiger Schwierigkeit verbunden. 

Das Salz musste 2—2'/, Stunden geschiittelt werden, um 
vesiittigte Lésungen zu erzielen. Ferner war eine grissere Menge 
tiltrirter Lésungen erforderlich, um das geléste Salz bestimmen 
zu kénnen. Zu diesem Zwecke wurde die Lisung nach dem 
Schiitteln in ein grésseres aber sehr leichtes, etwa 100—130 Cem. 


1 A. 160, 266 203. 


Cie AE RSs +, Dees tas le 








Loéslichkeit einiger Salze. IDO 


fassendes Substanzgliischen, welches dann mit einem guteinge- 
riebenen Glasstipsel verschlossen wurde, mittelst des von 
Raupenstrauch angegebenen Filtrirapparates filtrirt. 

Das in der Lésung enthaltene Salz wurde so bestimmt, dass 
erstere in einer gewogenen Berliner Schale auf dem Wasserbade 
vorsichtig abgedampft wurde. Der Salzriickstand wurde dann 
durch allmiiliges Erwiirmen und sehwaches Gliihen zersetzt. Aus 
dem auf diese Weise erhaltenen Silber wurde die Menge des in 
der Lisung enthaltenen Salzes berechnet. Die Tabelle I enthiilt 
die von mir gefundenen Zahlen der Lislichkeit des isovalerian- 
sauren Silbers. 


Tabellel. 











Erwirmungsmethode Abkihlungsmethode 
Temp.| gefunden | berechnet | Temp. gefunden berechnet 
Q-2 O-1774* O-1774 2 O-1779 W1774 
10°4 2125 | (2122 14-2 2271 02296 
| 15 0): 2284% 02284 26° W-2673 0-262 
| 26 0-26)58 0)°2682 40 Or319 O52 1 
14-2 0-334 O3374 D8 3971 O-3948 
Ds (39258* O-59258 1a°2 04657 (46553 
68 | 04351 O-ABL 
745 | 04609 4623 


Um die Resultate beider Methoden vergleichen zu kénnen, 
habe ich aus einigen mit * bezeichneten Zahlen der Erwiirmungs- 
methode fiir die Léslichkeit des isovaleriansauren Silbers folgende 
Formel berechnet: 


S = 01774 + 0:003349 (t — 0-2) + 0-:000006528 (t — 0°2)2 


Mit dieser Formel sind die in der 3. und 6. Spalte ange- 
fiihrten Zahlen berechnet. 

Die in der Tabelle I angefiilrten Resultate zeigen, dass die 
berechneten Zahlen mit den gefundenen Zahlen befriedigend 
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iibereinstimmen. Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des 
isovaleriansauren Silbers folgende: 


Tabelle Il. 





Zunahme der Léslich- | 











| st Berechnet keit fiir je 1° 
| 7 

| 0 | O°17675 0-00341 

| 10 021084 000354 

| 20) 0°24627 0°00367 

| 30 Q°2829% OQO0380 | 

| 40 | 032103 0-00393 

| 50 | 036037 0:00406 

| 60 O-40101 000419 

| 70 | 044296 0-0452 

80 | 048622 


Isovaleriansaurer Kalk. 


Anhaltspunkte in Betreff der allgemeinen chemischen 
Eigenschaften dieses Salzes waren in der Literatur nur wenige 
zu finden und es mangelten daher auch Angaben tiber die Lis- 
lichkeit des isovaleriansauren Kalks. 

Das zur Untersuchung verwendete Salz wurde dargestellt, 
indem eine Partie der Isovaleriansiiure in Wasser gelést wurde 
und diese Liésung mit Caleiumearbonat am_ Riickflusskiihler 
digerirt wurde. Aus dem eingedampften Filtrat schied sich das 
Kalksalz in Nadeln aus. Zur Analyse wurden dieselben bei 100° 
bis zur Gewichtseonstanz getrocknet. Die gemachte Calciumbe- 
stimmung ergab folgende Resultate: 

I. Analyse: 0°5085 Grm. des Salzes gaben 0°2875 Ca SQ,. 
II. Analyse: 0°4635 Grm. des Salzes ergaben 0:2635 Ca SQ,. 
In 100 Theilen des wasserfreien Salzes: 


Berechnet fiir 


I If <i -as 


Caleium..... 16635 16°72 16°53 


Getunden 
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Loéslichkeit einiger Salze. 


Zur Bestimmung der Salzmenge in der Lisung wurde 
letztere in eine gewogene Platinschale gebracht, mit verdiinnter 
Schwefelsiure versetzt, um das Salz in sehwetelsauren Kalk zu 
verwandeln, und am Wasserbade vorsichtig abgedampft. 

Die iiberschiissige einer 
Muffel abgeraucht und der Riickstand mit Vorsicht gegliiht. — 
Aus dem gewogenen Calciumsulfat wurde die Menge des in der 
Lésung enthaltenen Salzes berechnet. 


Schwefelsiure wurde dann in 


Tabelle III enthilt die von mir gefundenen Zahlen der 
Lislichkeit des isovaleriansauren Kalks. 


Tabelle Ul. 





























Erwarmungsmethode Abkiihlungsmethode 
' ‘ - a. 
Temp.| getunden | berechnet |Temp. gefunden berechnet 
| | | 
] ] 
Q-2 | 18:457 18°429 ! W-2 | 18-429* 18°429 
t45 | 19-681 19-7094 | 12 | 19-462 19-5178 
25°1 20°312 20°33 | 2o°d | 20°391% 20°591 
42°5 | 20°909 20°9248 | 12-5 | 20-9459 209248 
58:2 20-883 20°858 | 9-5 20-8014 | 208284 
25 20-351 20°329 (77 | 20-0484 | 20°045 
| 
| | 


Aus einigen der gefundenen Zahlen habe ich fiir die Liés- 
lichkeit des isovaleriansauren Kalks die nachstehende Formel 
berechnet: 


S = 18-429 + 0105138. (t — 0:2) — 0:0010907. (t — 0-2)*, 


Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der 
dritten und sechsten Spalte der Tabelle Lf angefiihrt sind, 
kommen den gefundenen sehr nahe. 

Fiir je 10° berechnet ist die Liéslichkeit des isovalerian- 
sauren Kalkes folgende: 

LO 


He smth: a 


- 
ee 











N. L. Sedlitzky, 
Tabelle lV. 





= Zunahme der Léslich- 
‘Temp.! Berechnet 


keit fiir je 1° 














| O 4 18-4079 0-09467 
10 193546 | 0:07285 
2020-08313 | 0-05108 

30 2059385 0-02922 
_ 40 20°88578 | 000741 | 
«50 20°95989 | — (0144 | 
| 60 20°81587 ! — 003621 | 
— 70 204537 — 005803 
| 80) 19-37331 


Isobuttersaurer Kalk. 

Dieses Salz wurde dargestellt durch Sittigung der Iso- 
buttersiiure mit kohlensaurem Kalk, welcher durch Gliihen des 
oxalsauren Kalks erhalten wurde. — Fiir die Kalkbestimmung 
wurde das Salz bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
dieselbe gab folgende Resultate: 

I. Analyse: 0°443 Grm. Salz gaben 0°284 Ca SO,. 
II. Analyse: 0°397 Grm. Salz gaben 0:25 Ca SO,. 


In 100 Theilen des wassertreien Salzes: 


Gefunden Berechnet tiir 
Caleium........ 18°84 18:51 18°69 


Die Menge des in der Lisung enthaltenen Salzes bestimmte 
ich so wie beim isovaleriansauren Kalk als Calciumsulfat. Fir 
die Léslichkeit des isobuttersauren Kalks habe ich aus einigen 
Zahlen die Formel berechnet: 


S = 20°383 + 0:080609 (t — 1) + 0:00065217 (t — 1)’. 
Die durch den Versuch gefundenen Zahlen kommen den 


berechneten Zahlen, welche in der dritten und sechsten Spalte 
der Tabelle V angefiihrt sind, selir nahe. 
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Tabelle YV. 





Erwarmungsmethode Abkihlungsmethode 














_Temp.| getunden berechuet Temp. gefunden berechnet 
O68 | 203351 23508 20°333* 90°383 
22-5 | 22-4202 22-4175 22: 493% 22-493 
40 |) =. 245099 24:D1387 24-6598 24-6508 
d8°5 | 27°1628 20-1742 27-331 27°3309 
6D 28°2109 28°2132 23°3779* 28:3779 
78 34658 30-4566 310101 31-0056 


Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des 


sauren Kalks folgende. 


Tabelle VI, 





| 


Temp. 


Berechnet 


Zunahme der Loéslich- 
keit fiir je 1° 








I 


isobutter- 


| ) 20°30304 QO OSDS5 
10 21-1615 GOYR8H 
20 22°15 OLL191 
30 23-2601 12195 | 
4) 245187 0-138 
HO Py SUST 015104 
60 27-4091 0-15408 
70 29°09 17015 
SO 50°8213 


Methylaethylessigsiure. 


Den Ausgangspunkt fiir die folgenden Arbeiten bildete die 
Darstellung der Methylaethylessigsiure. Zu diesem Behufe wurde 
nach den Angaben von Daimler! ein Gemenge von einem 
Molekiil Malonsiureester und zwei Molekiilen Jodiithy! mit Zink- 





! Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 20. Jalirgang Nr. 
C. Daimler 8S. 203. 
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spihnen am Riickflusskiihler erhitzt, wobei das Jodathyl durch 
einen Hahntrichter zutropfte. Es trat lebhafte Gasentwicklung 
ein, nach deren Beendigung ich den Versuch machte, den erhal- 
tenen Aethylmalonsiureester auf dieselbe Weise zu methyliren, 
Aut letzteren Umstand nahm ich schon vor Beginn der ersten 
Operation Riicksicht, indem ich geniigend Zink auch fiir die 
zweite Reaction in den Kolben eintrug. 

Wihrend die Einwirkung von Jodiithyl bei einer Menge 
von 100 Grm. Malonsiureester in 6 Stunden beendet ist, nimmt 
die Reaction mit Jodmethyl beinahe 2 Tage in Anspruch, da bei 
der grossen Fltichtigkeit des Jodmethyl es gerathen ist, dasselbe 
nur tropfenweise und mit einigen Unterbrechungen der Reactions- 
masse zuzufiihren. Letztere wird nach beendeter Gasentwicklung 
fest. Auf Zusatz von Wasser und wenig Salzsiiure, um die Zink- 
verbindungen zu lésen, schied sich eine Glige Fliissigkeit ab, 
welche wiederholt mit Wasser gewaschen und hierauf tiber Chlor- 
calcium getrocknet wurde. Der wassertreie Ester wurde fractionirt 
destillirt und gab schliesslich ein Destillationsproduct, weleches 
zwischen 207° und 208° tiberging. 

Die Ausbeute betrug ca. 72 Pere. der theoretischen. 

Im weiteren Verlaufe der Arbeit wurde das von Conrad und 
Bise hoff! angewandte Verfahren beibehalten. Der Ester wurde 
mit Kalilauge verseift. worauf aus dem mit Salzsiiure neutra- 
lisirten Gemische auf Zusatz von Chlorealcium das Calciumsalz 
der Aethylmethylmalonsiiure herausfiel. 

Dieses Salz wurde durch Umkrystallisiren gereinigt, wobei 
die geringe Lislichkeit des Salzes in heissem Wasser von 
erossem Vortheile war, und eine Calciumbestinmung gemacht. 

Das Resultat derselben war folgendes: 

Analyse: 0°3327 Grm. Salz gaben 0-1015 CaO. 


In 100 Theilen des wasserfreien Salzes: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H, O, Ca 
ne fee eee ee 


Caleium...... 21°79 21°74 





1 A, 204; 146. 
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Aus dem methylaethylmalonsauren Kalk wurde durch An- 
siiuern mit Salzsiiure und wiederholtes Ausziehen mit Ather die 
Siiure gewonnen. 

Die so erhaltene Methylaethylmalonsiiure wurde im Vacuum 
itiber Schwefelsiure zum Krystallisiren gebracht und in einem 
kleinen Kélbchen im Paraffinbade am Riickflussktihler bei 180° 
so lange erhitzt, bis keine Kohlensiiure mehr entwich. Eine 
fractionirte Destillation lieferte eine Siiure, die bei 174°—175° 
iiberging. Auch ergab die Analyse ihres Silber- und Calcium- 
salzes, dass man esmitreiner Methylaethylessigsiure zu thun habe. 


Methylaethylessigsaures Silber. 


Zur Darstellung desselben wurde Methylaethylessigsiure 
in Wasser gelést und mit Silberoxyd am Riickflusskiihler bis zur 
neutralen Reaction gekocht. Aus dem erkalteten Filtrat krystalli- 
sirte das Silbersalz in schin glinzenden federférmig gruppirten 
Nadeln. Uber die Lislichkeit des methylaethylessigsauren Silbers 
fiihren Conrad und Bischoff! einige Bestimmungen bei 20° an, 
und zwar: fiir 100 Theile Wasser wurden gefunden geléstes methyl- 
iithylessigsaures Silber 1) 1-035, 2) 1:17, 3) 1:151, 4) 1:154 Grm. 
aus denselben sah ich schon, dass das Silbersalz der Methyl- 
aethylessigsiiure sich bedeutend leichter lise als das isovalerian- 
saure Silber, welcher Umstand auch spiiter durch meine Versuche 
bestiitigt wurde. 

Die Silberbestimmung, wie bei dem isovaleriansauren 
Silber ausgefiihrt, ergab : 

I. Analyse: 0°3572 Grm. Salz gaben 0-185 Grm. Silber. 
II. Analyse: 0°4215 Grm. Salz gaben 0218 Grm, Silber. 
In 100 Theilen des Salzes: 


Getunden Berechnet fiir 
acti lie C5 Hy Ag O. 
J I] he AR 
Silber..... 51°79 51-72 51°65 


Die quantitative Bestimmung des in der Lésung enthaltenen 
Salzes geschah hier auf dieselbe Weise wie beim isovalerian- 
sauren Silber. 





1 A. 204; 156. 
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Fiir die Léslichkeit des methylithylessigsauren Silbers habe 


S = 1:1116 — 0-0002978 (t — 1) + 0-0002105 (t — 1)*. 


j Die mit dieser Formel berechnetenZahlen in der Tabelle VII 
j stimmen mit den durch den Versuch gefundenen gut tiberein. 


Tabelle VII 











ich aus den mit * bezeichneten Zahlen folgende Formel berechnet: 











| Erwarmungsmethode Abkiihluigsmethode | 
: ) | 
) Temp. | gefunden berechnet Temp. gefunden berechnet 
! , 
| 0-6 1:1123 41175 | 4 | tities | 11116 
20:3 11809 11842 | 18 | 11717 11673 
31:8 13107 | 13021 | 305) 1-286% 1:286 
46 1:5122 | 15244 | 40214257 1:4201 
575 1:7678 | 17667 | 58 1-7786* | 1:7786 
70 21205 | 20932 | 67 | 20102 — 2-00888 
78 | «93979 «| -2-8867 | S1 24998 | 2485 
| | | | | | | 


Die Lislichkeit des methylaethylessigsauren Silbers ftir je 
10° berechnet, ist folgende: 


Tabelle VIII. 





| 
- - Zunahme der Léslich- 
Temp. | 7 — | 




















| | Berechnet keit fiir je 1° 
| og | 4ai911 0-001386 
10 112597 0-005594 
| 90 118191 | 0-009808 
30 | 127999 | 0-014017 


40 


HO 
60 


142016 | 
1:60242 | 
1:82678 | 





0°018226 
0022436 
0°026646 
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0°030853 
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Léslichkeit einiger Salze. 


Methylaethylessigsaurer Kalk. 


Calciumearbonat, welches durch Gliihen von oxalsaurem 
Kalk dargestellt war, wurde mit in Wasser gelister Methylaethyl- 
essigsiure am Rtickflussktihler digerirt und das Filtrat zur 
Krystallisation eingedampft. Der kurzen Bemerkung Conrad's 
und Bischoff’s gegentiber, dass das Salz in heissem Wasser 
leichter léslich sei als im kalten, haben meine Versuche gezeigt, 
dass der methylaethylessigsaure Kalk bei 35° sich am meisten 
lise, bei 80° aber weniger léslich sei als bei 0°. 

Derselbe krystallisirte in farblosen gliinzenden Nadeln, 
welche, wie mich eine Krystallwasserbestimmung tiberzeugte, 
5 Molektile Krystallwasser enthielten. 


Analyse: 0*2985 lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0:082 H,0. 


Berechnet fiir 


Getunden (C;H,V,),Ca+-5H,0 
| er 27°47 27°47 


Zwei Calciumbestinmungen gaben folgendes Resultat: 


I. Analyse: 0°2793 Grm. Salz gaben 0:1578 Ca SQ,. 
II. Analyse : 0°3228 Grm. Salz gaben 0°1833 Ca SO,. 


In 100 Theilen des wasserfreien Salzes: 


Gefunden 3erechnet fiir 
—_—__ ‘Cs Hy Og) Ca 
I II —_—_—_ 
Calcium...16°61 16°69 16°53 


Natiirlich wurde auch diesmal das Salz bei 100° bis zur 


Gewichtsconstanz getrocknet. 
Die Tabelle [IX enthilt die von mir gefundenen Zahlen der 


Lislichkeit dieses Salzes. Aus einigen mit * bezeichneten Zahlen 
habe ich folgende Formel berechnet: 


S = 28-9822 +- 0-33186 (t— 0-6) — 0-004417 (t — 0-6)’. 


Die gefundenen Zahlen stimmen mit den berechneten gut 


iiberein. 
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574 N. L. Sedlitzky, 
Tabelle IX. 
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode 

Temp.| gefunden berechnet | Temp.| gefunden berechnet 
| | | 
| 28-9822 28-9822 | 1 29-1812 29°1149 

225 | 34:1285 341315 | 235 | 34-2905 34°2655 

355 | 35-1714* B51714 =| 345 | 35-1486 35°1562 
| 49 34-7102 346972 | 506 | 34-498 34-5827 
| 67 31-5824 31543365 32-0165 32-0351 
| 76 28-8939% 288929 | 78 28-1994 28-2069 
| | 











Fiir je 10° berechnet ist die Lislichkeit des methylaethyl- 
essigsauren Kalks folgende: 


Tabelle X. 





Temp.| Berechnet | 








20 
30 
AQ) 
DO 
60 





80 








28-7815 
317114 
33°7579 
34-9210 
35°2007 
345970 
33°1099 

30°7394 
27°4855 


| Zunahme der Léslich- | 
keit fiir je 1° 


| 


PE EERE ESN RI a es aera a as a Se 


0°2930 

0°20465 
0°11631 
0:02797 
0°06037 


— 014871 
— 0.23705 
— 0°32539 
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Methylaethylessigsaurer Baryt. 


Derselbe wurde dargestellt durch Siattigung wiisseriger 
Methylaethylessigsiiure mit Baryumcarbonat. Die sehr eingeengte 


syrupartige Lisung wurde zur Krystallisation iiber Schwefel- 
siiure in das Vacuum gestellt. 
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Bisher ist es mir aber nicht gelungen, das Baryumsalz zum 
Krystallisiren zu bringen. Es bildet, wie auch Conrad und 
Bischoff berichten eine gummiartige amorphe Masse. Ich war 
daher auch gezwungen, von den Lislichkeitsbestimmungen dieses 
Salzes abzustehen. 

Um eine bessere Ubersicht iiber die Léslichkeitsverhiilt- 
nisse der hier angefiihrten Salze zu ermiglichen, habe ich auf 
den beiliegenden Tafeln die entsprechenden Liéslichkeitslinien 
entworfen, 








saat es = = s = 
a , 
Sa cai bos ay ort 
ian 
aget Ate 
ey Se 
Ps Or ae 
niet 
or 





ee ge Bye Se nee a a 


ig Ea 


its aA ak via 


Beata ¥ 


Phd ont es ae 


it Recaps so 


ee a 


abit enaaynynies 





N.L.Sedlitzky: Loslichkeit eimiger Salze. Taf. I. 
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Uber die Einwirkungen von Schwefelsdure auf Chinolin. 
Von Georg y. Georgievies. 


(Aus dem Laboratorium des Professors Skraup an der Wiener Handels- 
akademie. ) 


(Vorgelegt in de Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Schon Lubavin! hat durch Erhitzen von Chinolin mit 
rauchender Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur eine Chinolin- 
sulfosiure dargestellt. 

Die Reaction ist von La Coste *, sowie von Bedall und 
QO. Fischer? genauer untersucht worden; durch Uberfiihrung der 
Sulfosiure in das Cyanid kamen die genannten Forscher zu dem 
Resultat, dass sie nicht einheitlich, sondern ein Gemisch zweier 
isomerer Siiuren ist, von denen die eine Orthoverbindung, die 
zweite ein sogenanntes Metaderivat sei. 

Auch fanden sie, dass der Verlauf der Sulfonirung von der 
Temperatur insofern auch abhingt, dass bei 100° fast aussehliess- 
lich Orthoverbindung bei 140—150° mehr von der Metasiiure 
entsteht. Die erste Verbindung, ist darnach die labilere und geht 
bei erhéhter Temperatur in die zweite, stabilere iiber. 

Es schien nicht ohne Interesse, das Chinolin anstatt mit 
rauchender, mit gewoéhnlicher Schwefelsiure zu sulfoniren und 
die Reaction bei sehr hoher Temperatur zu vollziehen. In dieser 
Richtung ausgefiihrte Versuche fiihrten zu einem ziemlich iiber- 
raschenden Resultat. 

Ein Theil ganz reines synthetisches Chinolin wird mit der 
siebenfachen Menge englischer Schwefelsiiure durch 8 Stunden 
auf 300° erhitzt. 

Beim Einwerfen der abgekiihlten Reactionsmasse in Wasser 
tritt véllige Lésung ein, aus welcher nun der grésste Theil der 





| Liebig’s Annalen,. 155, 213. 
2 Ber. XV, 196. 
3 Ebend. XV, 683. 

















D713 G. v. Georgievies, 


Schwefelsiiure mit Atzbaryt ausgefillt wird. Filtrat und Waseh- 
wiisser vom abgeschiedenen Baryumsulfat stark concentrirt 
scheiden nach einigem Stehen den gréssten Theil der entstandenen 
Sulfonsiure ab; die Mutterlauge wird nun wieder dureh Aus- 
fillen mit Atzbaryt von der Hauptmenge der Schwefelsiure 
befreit und gibt dann eine zweite Krystallisation derselben 
Sulfonsiure, schliesslich wird dureh theilweises Neutralisiren mit 
Ammoniak ein weterer Antheil erhalten. 

Die Ausbeute betriigt etwa 60 Procent der theoretischen, 
mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Wasser liefert die 
Substanz vollstindig farblos. 

Sie ist Parachinolinsulfonsiiure, wie nachstehende Versuche 
zeigen, 

0:22Grm. Trockensubstanz gaben): 4147 Grm. CO, und 0° 0634 Grm.H,0 


Berechnet fiir 


CyH-NSO; Gefunden 
ee el a 
C .......51°41 Procent 51.67 Procent 
Peres 3°20, a 5 
0°1104Grm. des bei 120° getrockneten Barytsalzes gaben 0:0464Grm, 
aSO,. 
Berechnet fiir 
(CoHgNSOz).Ba Gefunden 
——~ — i ee ge 
eer 24°77 Procent 24°71 Procent 


DieSulfonsiure geht in Form des Barytsalzes mit Cyankalium 
destillirt in ein festes Nitril ttber, das den Schmelzpunkt 131 hat, 
sich in Salzsiure mit rother Farbe lost, daher Paracyanchinolin’ ist. 

Dieses mit concentrirter Salzsiiure verseift, liefert eine Mono- 
carbonsiure des Chinolins, die zwischen 280—290° schmilzt, 
in Wasser sehr schwer léslich ist und deren Ammonsalz mit 
Chlorbaryum fast augenblicklich eine weisse krystallinische 
Fiillung, mit Chlorealium aber erst nach liingerer Zeit liefert, mit 
Kupferacetat einen griinlichblauen Niederschlag gibt, desshalb 
Parachinolinbenzearbonsiure ® ist. 

Beim Schmelzen der Sulfosiiure mit Atzkali tritt schon bei 135° 
Reaction ein, die aber erst bei 180° zu Ende gefiihrt werden kann. 


1 Fischer und Willmack, Ber. XVII, 400. 
2 Skraup, Monatshette f. Chem. I, 526. 
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Einwirkung von Schwetelsiure auf Chinolin. 


Die von Bedall und Fischer! empfohlenen Verhiiltnisse 
sind hier nicht anwendbar, da wenn sie eingehalten werden, fast 
kein Chinophenol entsteht, man erhilt es aber in reiehlicher 
Menge, wenn mit der achtfachen Menge Atakali erhitzt, die oben 
angegebene Temperatur eingehalten und nach dem Lésen in 
Wasser und genauem Neutralisiren mit Schwefelsiiure mit Ather 
ausgeschiittelt wird. 

Das so erhaltene Phenol zeigte den Schmelzpunkt 195. 

0°1739 derselben lieferten 0°4767 Grm. CO, und 0-758 Grm. HO. 


Berechnet fiir 


C,H-NO Getunden 

— er — —— 
ere .t4°66 74°48 
_eerrer 4°84 E785 


Es ist demnach p- Oxychinolin und liefert es auch mit 
Kupferacetat die charakteristische violctte Fillung. 

Aus alledem geht hervor, dass beim Erhitzen von Chinolin 
mit gewohnlicher Schwefelsiure auf 500° in sehr guter Ausbeute 
Parachinolinsulfosiure entsteht. Bei dieser Temperatur konnte eine 
isomere Sulfosiiure nicht beobachtet werden, nach dem Erhitzen 
auf bloss 250° aber enthielt das Reactionsproduct auch Ortho- 
chinolinsulfosiiure, da in der Kalischmelze Orthooxychinolin 
nachweisbar ist. 

Die Beobachtung von Bedall und Fischer iiber die 
Umlagerung der Chinolinsulfosiiure erhilt durch meine Versuche 
Bestiitigung und Erweiterung. Ob unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen nicht auch kleine Mengen von Meta-Chinolinsultfo- 
siiure entstehen, vermag ich nicht zu entscheiden, jedenfalls ist es 
sehr wahrscheinlich, dass von den bekannten Chinolinbenzsulfon- 
siuren die Orthoverbindung die unbestiindigste, die Paraver- 
hindung die stabilste ist. 

Die Thatsache, dass bei der Sulfonirung des Chinolins die 
Parastellung des Benzolrings besctzbar ist, hat desshalb einige 
Bedeutung, weil die Nitrirung bloss das Ortlio und Anaderivat 
liefert. 





1 Ber. XIV, 442. 
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Constitution der 3-Chinolinderivate und der m-Chlor- 
chinoline, 


Von Julian Freydl. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Skraup an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Bei der Nitrirung des Chinolins entsteht ausser dem von 
Kénigs! beschriebenen Mononitroproduct, das in Folge seiner 
Uberfiihrbarkeit in o-Oxychinolin ein Orthoderivat ist, ein iso- 
merer Nitrokérper, den Laiblin schon vor mehreren Jahren 
isolirt hat und den spiter auch Th. Kramer? in einer Dissertation 
beschreibt. 

Er liefert mit Zinn und Salzsiiure reducirt ein Amidochinolin, 
das identisch ist mit jenem, das Riemerschmiedt?* aus dem- 
selben 8-Oxychinolin dargestellt hat, welches nach Verwandlung 
in Cyanchinolin in jene Chinolinbenzcarbonsiure iibergeftihrt 
wurde, die Skraup und Schlosser? als m-Carbonsaure zuerst 
beschrieben und die Skraup und Brunner? als ana-Carbon- 
siiure festgestellt haben. Von Umlagerungen abgesehen, mussten 
alle die genannten Chinolinderivate der ana-Reihe zugewiesen 
werden. 

Nachdem aber die meisten Reactionen, die solehem Schlusse 
zu Grunde liegen, bei héherer Temperatur verlaufen und Um- 
lagerungen wim so leichter eintreten kénnen, als O. Fischer® 
hei Uberfiihrung reiner o-Chinolinsulfosiiure in das Nitril sie 





1 Ber, 12, 450. 

” Inauguraldisseration Freiburg 1535. 
3 Ber. 16, 725. 

+ Monatshefte ft. Chem. 2, 526. 

> Ebend. 7, 139. 

* Ber. 17, 1980. 




















2-Chinolinderivate u. m-Chlorchinoline. O31] 


thatsichlich beobachtet hat, muss die Constitution der oben ange- 
fiihrten £-Chinolinderivate insolange zweifelhaft bleiben, bis glatt 
und bei niederer Temperatur verlaufende Processe sie bestiitigen. 
In dieser Richtung habe ich versucht, die Stellung des 
5-Amidochivolins ausser Zweifel zu stellen; das yon mir ver- 
wendete Material ist seinerzeit von H. Laiblin dargestellt und 
mir von Prof. Skraup freundlichst tiberlassen worden. Durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt erhielt ich es in 
vollkommen farblosen Bliittchen, wihrend Riemerschmiedt es 
als gelblich beschreibt, die aber alle sonst beschriebenen Eigen- 
schaften, so auch den Schmelzpunkt 109—110, besassen. 


3-Cyanchinolin. 


i 


Je 3 Grm. 2-Amidochinolin mit 2 Mol. Salzsiiure in 90 CC. 
Wasser gelist und mit 1 Mol. Natriumnitrit (in 15°/, Lésung) ver- 
miseht, gehen in das Diazochlorid iiber, das erst nach einigem 
Stehen in prichtig rothen Krystallfiiden austillt. Unmittelbar 
nach erfolgter Diazotirung wurde zu heisser Kupfercyantirlésung 
(8-06CuSO, +5H,O und 9 Grm. KCN) allmilig zugetripfelt, 
wobei lebhafte Stickstoffentwicklung eintrat. 

Die erkaltete Lésung von ausgeschiedenem Harz abfiltrirt, 
mit Soda stark alkalisch gemacht und mit Ather éfters ausge- 
schiittelt, gab an diesen ein krystallinisches Product ab, das nach 
dem Abdestilliren in riéthlich gefiirbten Nadeln zuriickblieb. 
Kleine Mengen derselben Substanz sind aus dem erwiahnten Harz 
abzuscheiden, in dem dieses in kalter verdiinnter Salzsiure 
gelést, durch Schwefelwasserstoff Kupfer ausgefillt und das mit 
Soda vermischte Filtrat vom Schwefelkupfer wieder mit Ather 
ausgeschiittelt wird. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdtinntem Wein- 
geist unter Zusatz von Thierkohle kann der Kirper in vollstiandig 
weissen Nadeln erhalten werden, die der Analyse nach ein Cyan- 
chinolin und zu Folge des bei 87° liegenden Schmelzpunktes 
und ihrer sonstigen Eigenschaften unzweifelhaft das sogenannte 
m-Cyanchinolin von K. Bedall und O. Fischer sind. 


0°1905 Grm. iiber Schwetelsiiure getrocknet gaben 0°5420 Grm. CO, 
und 0:0632 Grim. H,0. 
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582 J. Freydl, 
Berechnet fiir 
C,,HgNCN Gefunden 
LL —T 
eo 77°92 77°63 
Movies. 3°89 8°71 


Mit rauchender Salzsiure im Einschmelzrohr durch vier 
Stunden auf 150—160° erhitzt, gehtdasCyanchinolin entsprechend 
den Angaben von Bedall und Fischer in die Chinolinbenz- 
carbonsiure tiber, die aus m-Amidobenzoesiure vermittels der 
Skraup’schen Reaction entsteht und wie schon erwihnt, die 
ana-Stellung besitzt. 

Der eingedampfte Rohrinhalt schied mit Wasser tibergossen 
gelbliche Krystallkérnchen ab, die nach Lésen in Barytwasser, 
Kochen mit Thierkohle und Zusatz von Essigsiure ausfielen. Die 
Siure verfliissigte sich bei 320° noch nicht und gab die von 
Schlosser und Skraup beschriebenen Reactionen, insbesondere 
die mit Kupferacetat. 

0-264 Grm. bei 110° getrocknet lieferten 0°6715 Grm. CO, und 0:1040 Grm. 


H.0. 
Berechnet fiir 
C ,)H; NO. Gefunden 
ld fed 69°36 69°35 
ER 4-04 4°35 


Nachdem die Sandmeyer’sche Reaction, die ich zur 
Verwandlung des Amidochinolins in Cyanchinolin beniitzte, 
erfahrungsgemiiss ohne Umlagerungen verliiuft, ist die Consti- 
tution des 2-Amidochinolins die eines ana-Derivates, und derselben 
Reihe gehéren das (-Nitrochinolin und das 6-Oxychinolin an. 


Constitution des m-Chlorchinolins. 


Nach Feststellung der genannten Structurverhiiltnisse ver- 
suchte ich in dhnlicher Art die Constitution jener zwei Chlor- 
chinoline kennen zu lernen, die La Coste! aus m-Chloranilin 
vermittelst der Skraup’schen Reaction dargestellt hat und fiir 
welche aus bekannten Griinden nur die ana-, beziehlich die wirk- 
liche meta-Stellung in Betracht kommen, so dass die Constitution 
der einen Verbindung massgebend fiir die der zweiten ist. 





1 Ber. 18, 2940, 
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2-Chinolinderivate u. m-Chlorchinoline. O85 


Je 3 Grm. 2-Amidochinolin wurden in salzsaurer Lisung 
diazotirt und dann in heisse Kupferchloriirlésung zugetrépfelt. 
Nach beendigter Reaction wurde mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefiallt, die filtrirte Fltissigkeit alkalisch gemacht und mit Wasser- 
dampf destillirt. Hiebei ging ein schon im Kiihler erstarrendes 
O] tiber, das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt den Sehmelz- 
punkt 32° zeigte, der auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
constant blieb. 
0°2055 Grm. iiber Schwefelsiiure getrocknet gaben mit Kalk gegliilit 

0°1799 Grm. AgCl. 

Berechnet fiir 
C,H, CIN Gefunden 


) ere 20-71 21°65 

Das entstandene Chlorchinolin, dem in Folge seiner Ent- 
stehung zweifellos die ana-Stellung zukommt, ist nach seinem 
Schmelzpunkt identisch mit jenem der zwei von La Coste 
erhaltenen, das bei 31—352° schmilzt; dem zweiten, das bei 
gewohnlicher Temperatur fliissig ist, kommt die meta-Stellung zu. 

Ks gelang auch unschwer, aus meinem Chlorchinolin das von 
La Coste beschriebene Chromat und das (friiher als «Nitro 
m-Chlorchinolin bezeichnete) Nitroproduct darzustellen. Obzwar 
aber die beiden Kérper in ihren sonstigen Eigenschaften den 
Angaben von La Coste entsprachen, konnte ich die von dem 
genannten Forscher beobachteten Schmelzpunkte nicht wahr- 
nehmen. 

Mein Chromat verfliissigte sich aueh nach wiederholtem 
Umkrystallisiren bei 120°, das Nitroproduet bei 140°, wihrend 
La Coste die Schmelzpunkte 165, beziehlich 185—186 angibt, 
die merkwiirdiger Weise in beiden Fallen um 45° hoher liegen. 

So auffallend diese Differenz auch ist, so diirfte doch der 
Schluss, den ich auf die Constitution der zwei Chlorchinoline von 
La Coste gezogen habe, begriindet sein. 


41 
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Weitere synthetische Versuche tiber die Constitution 
der Harnsaure und Bemerkungen iiber die Entstehung 
derselben im Thierkorper, 


Von J. Horbaczewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 


Im Anschlusse an meine friiheren Mittheilungen tiber Harn 
siiure', *,% erlaube ich mir, im Nachfolgenden weitere Ver- 
suche iiber die kiinstliche Darstellung der Harnsiure und iiber 
die Constitution derselben mitzutheilen. 


I. Entstehung der Harnsiiure aus Trichlormilchsiure 
und Harnstoff. 


In der letzten Mittheilung* wurde die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass die Harnsiiure sich voraussichtlich auch aus 
Trichlormilchsiure und Harnstoff bilden wird, nachdem dieselbe 
aus Trichlormilehsiureamid und Harnstoff erhalten wurde. Der 
Versuch bestitigte diese Vermuthung. Es wurde Trichlormilch- 
siure nach den Angaben von Pinner?* durch Behandlung von 
Trichloreyanid mit gasférmiger Salzsiure dargestellt und mit 
iiberschiissigem Harnstoff, ebenso wie das Trichlormilchsiureamid 
geschmolzen. Dabei wurde Harnsiure erhalten. Die [solirung und 
Reinigung derselben geschah ebenso, wie es in der erwihnten 
Mittheilung angegeben ist. Die gereinigte Harnsiure zeigte alle 


1 Synthese der Harnsiiure. Sitzungsber. d. k. Akad. Bd. 86, Il. Abth., 
Nov.-Heft. 

» Uber kiinstliche Harnsiiure und Methylharnsiure. Diese Sitzungsber. 
Bd. 91, Il. Abth., Mai-Heft. 

3 Uber eine neue Synthese und die Constitution der Harnsiiure. 
Diese Sitzungsber. Bd. 95, I]. Abth., April-Heft. 

4 Berlin. Ber. Bd. 17, 8. 1997. 





Constitution der Harnsiiure. 8D 


Eigenschaften der nattirlichen THarnsiure. Diese Reaction mit 
Trichlormilehsaure verliuft imGrossen und Ganzen wie diejenige 
mit Trichlormilchsiureamid — nur ist die Isolirung und Reini- 
gung der Harnsiure viel schwieriger, weil die Schmelzen stiirker 
gefailbt sind und die Ausbeute an Harnsiure ist viel schlechter 
als aus Trichlormilchsiiureamid, so dass nur sehr geringe Mengen 
von Harnsiure erhalten werden. Diese Thatsache steht offenbar 
mit der Zusammensetzung der beiden Verbindungen im Zusam- 
menhange, worauf schon friiher hingewiesen wurde. 

Uber diese Reaction ist weiter nichts zu bemerken, da sich 
auf dieselbe das in der letzten Mittheilung Gesagte bezieht. 


Il. Entstehung der Harnsiiure aus Glycocoll und der 
Methylharnsiiure aus Sarcosin. 


Um den Verlauf dieser schon vor liingerer Zeit mitgetheilten 
Reactionen niiher kennen zu lernen, wurden nachfolgende Ver- 
suche, die zum Theile noch im Laboratorium des Herrn Prot. 
EK. v. Ludwig in Wien angestellt wurden, vorgenommen: 

1. Monochloressigsiure wurde mit einem grossen Uber- 
schusse von Harnstoff ebenso wie Glycocoll geschmolzen und 
die Schmelze wurde so lange vorsichtig erhitzt, bis dieselbe ent- 
weder fest oder sehr stark triibe wurde. Sie enthielt geringe 
Mengen von Harnsiiure. Die Reaction verlief iilnlich wie mit 
Glycocoll, nur waren die Schmelzen stark braun gefiirbt. Die 
Isolirung und Reinigung der Harnsiiure war schwierig, die Aus- 
beute war ungtinstiger, als bei der Glycocoll-Reaction, so dass nur 
sehr geringe Mengen von Harnsiiure erhalten wurden. Die Bildung 
der Harnsiiure aus Monochloressigsiiure und Harnstoff erklirt 
sich dadurch, dass entweder aus der Monochloressigsiure dureh 
Einwirkung des bei der Reaction aus dem Harnstoff entstehen- 
den Ammoniaks Glycocoll sich bildet, oder dass das Chlor die 
Rolle der NH,-Gruppe des Glycocolls tibetnimmt, wie das aus 
den nachfolgenden Auseinandersetzungen erhellt. 


Um Wiederholungen zu vermeiden, sei lier bemerkt, dass 
die in diesem Falle, sowie bei den nachfolgenden Reactionen 
erhaltene Harnsiure, respective Methylharnsiiure in derselben 
Weise isolirt, gereinigt und identificirt wurde, wie es in den 
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letzten zwei eingangs erwiihnten Mittheilungen niiher ange- 
¢veben ist. 

2. Methylhydantoin wurde mit Harnstoff geschmolzen. 
Es ist bekannt, dass man beim Erhitzen von Glycocoll mit Harn- 
stoff Hydantoin (respective Hydantoinsiiure)' und beim Erhitzen 
von Sarcosin mit Harnstoff Methylhydantoin® erhadlt. Es war 
daher wahrscheinlich, dass sich diese Verbindungen bei der Ent- 
stehung der Harnsiiure aus Glycocoll, respective der Methylharn- 
siiure aus Sareosin als intermediiire Producte bilden und es 
wurde daher versucht, beim Erhitzen dieser Verbindungen mit 
Harnstoff die Harnsiiure, respective die Methylharnsiure zu 
erhalten. Da die Darstellung des Methylhydantoins viel einfacher 
ist und die Bildung der Methylharnsiiure aus demselben und dem 
Harnstoff leicht erfolgt, so wurden Versuche nur mit demselben 
ausgefiihrt. Es wurde Methylhyvdantoin mit iiberschiissigem Harn- 
stoff, ebenso wie das Sarcosin auf héhere Temperatur erhitzt und 
aus der Schmelze wurde Methylharnsaéure erhalten. Diese so 
erhaltene Methylharnsiiure lieferte bei der Elementaranalyse 
folgende Zahlen: 

1 Weintz Ann. Ch. Ph. 135, Griess, Berl. Ber. 2, 8. 106. 

2 Huppert Ber. Berl. 6, 8. 1278. 

Da iiber die Darstellung des Methylhydantoins aus Sarcosin und 
Harnstoff gar keine niiheren Angaben existiren, so will ich iiber dieselbe 
kurz mittheilen, dass sich das folgende Verfahren als zweckmiissig erwiesen 
hat: Sarecosin und Harnstoff {1 Mol. : 1 Mol.| wurden durch etwa drei 
Stunden im oftenen Getisse in einem gewOéhnlichen ‘Trockenkasten aut 
130° C. erhitzt. Die Schmelze erstarrte nach dem Erkalten vollstiindig und 
krystallinisch. Sie wurde in wenig Wasser gelést und die filtrirte Lésung 
zur Krystallisation eingedampft. Die Krystallmasse wurde auf porése 
Thonplatten gestrichen und nach dem Absaugen der Mutterlange in wenig 
starkem Alkohol in der Wirme geliést. Nach dem Erkalten der heissen 
aulkoholischen Lésung schieden sich farblose, prismatische Krystalle von 
reinem Methylhydautoin ab, die einen Schmelzpunkt von 156°C. zeigten 
‘Salkowski, Berl. Ber. 7, 119 fand den Schmelzpunkt des Methylhydan- 
toins auch bei 156°C.| und bei der Stickstoffbestimmung tolgende Zahlen 
lieferten: 0.1258 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 26:8 CC, 
Stickstoff, gemessen bei 12° C. und 738°5 Mm. Barometerstand = 24°579/, 

Berechnet fiir 


CN. Hg0. Gefunden 
———— ee” _ _—— ee 


‘f aay 4 6 FHT 0) 
N eee ecgee 24 06°/, _— 24 od “oe 
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1. 0°0846 Grm. bei 160°C. getrockneter Substanz gaben 
22°85 CC. Stickstoff, gemessen bei 15°5°C. und 740 Mm. Baro- 
meterstand = 30°71°/, Stickstoff. 


2. 0:1090 Grm. bei 160° C. getrockneter Substanz gaben 
Q:0387 Grm. Wasser, entsprechend 0-00437 Grm. Wasserstoff 
= 3°90°/, und 0° 1583 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0: 04317 
Grm. Kohlenstoff = 39-60°/,. 


Berechnet Gefunden 
— a a —— 
T 20.770 275.710 
Mitexes 30°77°/, 30°71°/, 
Sarre 39-56 39-60 
a 3°30 3°90 


Die Ausbeute an Methylharnsiiure ist wie aus Sarcosin. 


3. Methylhydantoin wurde mit Biuret geschmolzen. 
Beim Erhitzen von Harnstoff auf héhere Temperatur bildet sich 
bekanntlich Biuret. Es war daher méglich, dass bei der Harn- 
siiure-, respective Methylharnsiure-Bildung aus Glycocoll, respec- 
tive Sarcosin als zweites Zwischenproduct neben dem Hydan- 
toin, respective Methylhydantoin das Biuret entsteht, und es 
wurde aus diesem Grunde Methylhydantoin mit Biuret geschmol- 
zen. Auch bei dieser Reaction wurde ein positives Resultat erzielt, 
indem Methylharnsiure erhalten wurde. Die Reaction wurde 
folgendermassen ausgefiihrt: Es wurde Methylhydantion mit 
Biuret (im Verhiiltnisse von 1 Molekiil : 1 Molekiil) gemischt und 
im Metallbade auf 215°—22U° C. erhitzt. Das Gemisch lieferte 
eine ganz klare und farblose Schmelze, die anfangs sehr reich- 
lich, spiiter weniger Amoniak entwickelte und sich allmiilig 
triibte. Beim weiteren Erhitzen wurde dieselbe sehliesslich ganz 
fest. Sie enthielt Methylharnsiure. Aus 10 Grm. Metbylhydantoin 
und der entsprechenden Menge von Biuret wurde 1 Grm. reiner 
Methylharnsiure erhalten. 


Die Analyse dieser Methylharnsiiure lieferte folgende 
Zahlen : 


1. 0-1215 Grm. bei 160° C. getrockneter Substanz gaben 
33°4 CC. Stickstoff, gemessen bei 21°4° C. und 746 Mm. Baro- 
meterstand = 30°64°/, Stickstoff. 
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2. 0:1304 Grm. bei 160° C. getrockneter Substanz gaben 
0:0448 Grm. Wasser, entsprechend 0:004977 Grm. Wasserstoff 
= 3:81°,, und 0-1888 Grm, Kohlensiure, entsprechend 0-0515 
Grm. Kohlenstoff = 39-49°/,. 


Berechnet Gefunden 
. Pere 50: 17°), 350: 64°/, 
ae 39-56 39-49 
Sa 3°30 3°81 


4. Methylhydantoin wurde mit Allophansiureester 
geschmolzen. Es wurde Methylhydantoin mit Allophonsiure- 
Amyl- oder-Athylester, im Verhiiltnisse von 1 Molekiil ; 1 Molekiil 
gemischt und in einem Retértchen im Metallbade auf 215° C, 
erhitzt. Es destillirte der Alkohol ab, die Schmelze triibte sich 
und wurde sehliesslich fest. Sie enthielt Methylharnsiiure, jedoch 
war die Ausbeute an dieser gering und viel schlechter als bei 
der Reaction mit Biuret. 

5. Es wurde versucht, aus Hydantoin, respective Methyl- 
hydantoin und Cyansiiure Harnsiure, respective Methy|- 
harnsiiure zu erhalten, jedoch fiihrten diese Versuche wenig- 
stens vorliufig zu keinem zweifellosen Resultate. Als niimlich 
gastirmige Cyansiiure tiber geschmolzenes Hydantion oder 
Methylhydantion geleitet wurde, oder Methylhydantion in ge- 
schmolzenes cyansaures Kali eingetragen, oder mit diesem 
letzteren im zugeschmolzenen Rohre auf 215—230° C. erhitzt 
wurde, war es zwar zuweilen, aber nicht immer méglich, aus den 
Reactionsproducten eine Spur von einem Kérper zu isoliren, der 
die Murexidreaction gab und wahrscheinlich Harnsiiure war; es 
ist aber nicht gelungen, soviel Materiale darzustellen, um die 
Harnsiiure, respective Methylharnsiiure als solche sicher erkennen 
zu kinnen. Diese Versuche miissen daher noch wiederholt 
werden. 

Bei niiherer Betrachtung der oben mitgetheilten Reactionen 
kommt man zu folgenden Schliissen iiber die Constitution der 
Harnsiiure; 

Die Bildung der Methylharnsiure aus Metlylhydantoin 
und Allophansiiure-Ester erfolgt nach der Gleichung: 








Constitution der Harnsiiure. H3o 


C,N,H,0, + CLH3N,03,-C5H,, 0 = 
—_— — _—— TT 
Methylhydantoin Allophansiiureamylester 


C,H,N,0, + C;H,,OH + 4H,0 


Methylharnsaure Amylalkohol 


a 


Bei der Reaction mit Biuret wird statt Amylalkohol Amoniak 
abgeschieden nach der Gleichung: 


1 XT 1 op aaales : = Y Xf 
C,N,H,O, + C,H;N,0, = C,H,N,O, + H,0+NH, 
Methylhydantoin Biuret Methylharnsiure 


Schematisch kann man sich diese Reactionen nur in folgen- 
der Weise darstellen: 


CO—NH CO_XNH 
| | 
| 
hie NH, 
ae CO= NH—C CO + H,0 + NH, 
| 2 a ae . 
™ Buca CO 


NCH,-CH,) | H NH NCH,—C —NH 


_ al ee ie rrr. ee 


Methylhydantoin siuret Methylharnsiiure 


wihrend bei der Allophonsiureester-Reaction an die Stelle von 
Amoniak der Alkohol zu setzen ist. Es fiihren daher diese 
Reactionen nothwendigerweise zur Harnsiiureformel von Medi- 
cus und erkliiren vollstaindig die Bildung der Harnsiiure aus 
Glycocoll und der Methylharnsiiure aus Sarcosin, welche Reac- 
tionen auf den ersten Blick etwas schwieriger verstindlich 
erscheinen migen. 

Aus Glycocoll und Harnstoff bildet sich die Harnsiiure nach 
der Gleichung: 


C,H;NO, + 3CON,H, = C;H,N,O, + 2H,0 + 3NH, 


el a er — 
Glycocoll Harnstoft Harnsiiure 


r 
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und nach dem Schema: 














CO—NH Hi CO—NH 
| se | | 
a ee.” = 
HNH HOOC NH, CO™™ NH—C CO +2H,0+3NH, 
at ees | | 
CO+ - fH. CO ! 
HNH NH, H,C =H = NH NH—C — NH 
Harnstoff 6lycocoll Harnstoff Harnsdure 


wiihrend die Methylharnsiure aus Sarcosin und Harnstoff nach 
folgender Gleichung sich bildet: 


C,0,H,N + 3CON,H, = C,H,N,O, + 2H,0 + 3NH, 


ee a a ee a” eee OO EEE 
Sarcosin Harnstoff Methylharnsiure 


Die Formel dieser Methylharnsiéiure muss vorliufig noch 
unentschieden bleiben, da aus den vorliegenden Versuchen kein 
Schluss auf die Stellung der Methylgruppe gemacht werden kann 
und daher zwei folgende Formeln méglich sind: 


CO—NH O—NH 
! | | 
| 


| 
| 
NCH,—C CO oder NH—C CO 


CO | 














| 
| 

1 | 
NH — 0 —NA 


Wiihrend die Reactionen mit Trichlormilchsiureamid und 
mit Trichlormilchsiure die Harnsiiure als ein Harnstoff-Derivat 








v1 


a} | 


Constitution der Harnsiure. 


der Acrylsiure erscheinen lassen, weisen die eben besprochenen 
Reactionen darauf hin, dass man die Harnsiiure auch als ein 
Cyanséiure-Hydantoin-Derivat auffassen kann. Nach diesen 
Reactionen ist die Entstehung des Hydantoins und des Glycocolls 
bei der Zersetzung der Harnsiure sehr leicht verstiindlich und 
erscheintin einem anderen Lichte, alsmananzunehmen geneigt war. 


Die beiden oben mitgetheilten Bildungsweisen der Harn- 
siure bieten auch ein Interesse bei der Beurtheilung der Frage 
nach der Entstehung der Harnsiiure im Thierkérper, die vor- 
laufig allerdings noch ziemlich dunkel ist. 

Nach den Versuchen von Minkowski‘, der nach der 
Exstirpation der Leber bei Giinsen das Auftreten reichlicher 
Mengen von Milchsiure und von Ammoniak, dagegen eine selir 
bedeutende, parallel einherschreitende Verminderung der Harn- 
siure im Harne dieser Giinse beobachtete, kann man sich mit 
Minkowski vorstellen, dass die Harnsiure im Organismus der 
Giinse aus Milchsiiure tnd Ammoniak sich bildet. An diese Ver- 
suche lassen sich die Versuche vom Verfasser und von Kanéra?® 
iiber den Einfluss von Glycerin auf die Harnsiiureausscheidung 
beim Menschen anreihen. Bei denselben wurde constatirt, dass 
sich beim Menschen nach Einnahme yon Glycerin eine sehr 
merkliche Vermehrung der dureh den Harn ausgeschiedenen 
Harnsiiure einstellte. Es ist méglich, dass sich in diesem Falle 
die Harnsiiure aus Glycerin (und Harnstoff oder Ammoniak) 
gebildet hat. 

Diese beiden Bildungsweisen der Harnsiiure im Thierkérper 
aus Milchsiure und aus Glycerin, die vorliiufig allerdings noch 
nicht sicher bewiesen sind, weil die erwiihnten Versuche auch 
eine andere Deutung zulassen, wiiren nach der oben mitge- 
theilten Synthese der Harnsiure aus Trichlormilchsiureamid 
und aus Trichlormilehsiiure leicht verstiindlich und ganz gut 
méglich. 





1 Uber den Einfluss der Leberexstirpation auf den Stoffwechsel. 
Arch. f. exp. Pathol. und Pharmakol. Bd. 21. 
2 Sitzungsber. d. k. Akad. Bd. 95, II. Abth., April-Heft. 
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Jedenfalls ist man schon jetzt berechtigt, an eine solche 
Bildungsweise der Harnsiiure im Thierkérper zu denken. 


Auch die zweite Synthese der Harnsiure aus Glycocoll und 
Harnstoff verdient bei der Beurtheilung der Frage nach der 
Entstehung der Harnsiiure im Thiertheile Beriicksichtigung, 
weil eine dieser Synthese analoge Bildungsweise der Harnsiure 
im Thierkérper, das ist eine Harnsiiurebildung aus Glycocoll 
direct, nicht unméglich ist. 


v. Knieriem‘ hat nachgewiesen, dass das Glycocoll im 
Organismus der Vigel sich zum grissten Theile in Harnsiure 
umwandelt und in Form dieser letzteren Verbindung durch den 
Harn ausgeschieden wird. 


Beim Menschen beobachtete Verfasser ganz ilnliche Ver- 
hiiltnisse, wie sie beim Vogel v. Knieriem constatirte, nur 
entsprechend dem Verhalten des Siiugethierorganismus insoferne 
andere, als sich beim Menschen nach Einnahme von Glycocoll 
eine nur geringe Harnsiurevermehrung im Harne einstellte 
und demnach nur wenig Harnsiure aus Glycocoll entstand, da 
der griésste Theil desselben offenbar in Harnstoff umgewan- 
delt wurde. 


Aus diesen Versuchen kann allerdings kein Schluss gezogen 
werden, dass das Glycocoll sich direct in Harnsiiure umwandelt, 
weil es méglich ist, dass dasselbe zuvor in Ammoniak zerfiillt 
und dass dieses letztere zum Aufbau der Harnsiiure dient. Die 
iibrigen Versuche von vy. Knieriem, sowie von anderen Forschern, 
nach welchen es bekannt wurde, dass nicht nur Glycocoll, son- 
dern auch andere Amidosiiuren, Taurin und Ammonsalze sich im 
Vogelorganismus in Harnsiiure umwandeln, scheinen fiir diese 
Ansicht zu sprechen. 


Bedenkt man aber anderseits, dass die Bildung von Hydan- 
toinsiiure und yon Hydantoin aus Glycocoll (und Harnstoff oder 
Cyansiiure) nach Analogie der von Salkowski und Anderen 
constatirten Entstehung der Uramidosiiuren im Thierleibe leicht 
mobglich ist und dass die Harnsiiurebildung aus Hydantion (unter 





| Zeitschr. f. Biologie, Bd. 13, 8. 36. 
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Constitution der Harnsiure. O93 


Zutritt von Harnstoft oder Cyansiiure) auch méglich ist, so kann 
man eine solehe Bildungsweise der Harnsiiure wenigstens vor- 
liufig keineswegs als unmiglich bezeichnen und ganz ausser 
Acht lassen. 

Allerdings kénnten nur weitere Versuche in dieser Richtung 
die nothwendigen Aufschliisse geben, ob dem Glycocoll, welches 
jedenfalls als normales Stoffwechselproduct betrachtet werden 
muss, eine besondere Bedeutung bei der Harnsiiurebildung im 
Thierkérper zukommt. 
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1 Zeitschr. ft. Biologie, Bd. 13, 8. 36. 
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Loslichkeitshestimmung der Kalk- und Barytsalze, 
der Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure. 
Von Emil Ritter v. Krasnicki. 

(Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium des Prof. Dr. A. Lieben.) 


(Mit 1 Tafel. 


Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der von Raupen- 
strauch am hiesigen Laboratorium begonnenen Untersuchungen. ! 
Apparat und Methode wurden unverindert beibehalten und 
bewihrten sich sehr gut. 

Da siimmtliche von mir untersuchten Salze leicht léslich siad, 
so gentigte gewohnlich 1—1'/,stiindiges Schiitteln bei constanter 
Temperatur, um vollig gesiittigte, bezichungsweise nicht tiber- 
sittigte Lisungen zu erhalten, was daraus ersichtlich, dass die 
nach der Erwiirmungsmethode erhaltenen Resultate meist sehr 
betriedigende Ubereinstimmung mit jenen der Abkiihlungsmethode 
zeigen, Die Liéslichkeitszahlen stellen die Gewichtstheile wasser- 
freien Salzes dar, welche bei der angegebenen Temperatur von 
100 Gewichtstheilen Wasser gelist werden. 

Die Wiigungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet. 


Ameisensaurer Kalk. 

Uber die Lislichkeit des ameisensauren Kalks habe ich in 
der diesbeziiglichen Literatur keine nihere Angabe gefunden. 
NachSouchay undGrol]* ist er in8— 10Theilen Wasser loslich. 

Das zur Untersuchung verwendete Salz wurde durch Siitti- 
gung von Ameisensiure mit durch Gliihen von oxalsaurem Kalk 
erhaltenem Calciumearbonat dargestellt, durch Umkrystallisiren 
gereinigt und vor der Verwendung analysitt. 

1 Monatshefte fiir Chem., 1885, 8. 563. 

2 Jahresberichte der Chem., 1859. 
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Die Calciumbestimmung des bei 150° C. bis zur Gewielhts- 
consianz getrockneten Salzes ergab folgende Resultate : 
I. Analyse: 
0-604 Grm. Salz gaben 0°633 Grm. CaSQ,. 
Il. Analyse: 


05125 Grm. Salz gaben 0°534 Grm. CaSo,. 


In 100 Theilen Salz: 


Getunden Jerechnet tiir 
— ‘ — Ca C.H.0, 
30°83 30°63 BU°TT"/y Ca. 


Die Bestimmung der Menge des in der Lésung enthaltenen 
Salzes fiihrte ich dureh, indem ich die gewogene Lisung in einer 
vewogenen Platinschale mit einer hinreichenden Menge ver- 
diinnter Schwetelsiiure versetzte, sodann auf dem Wasserbade bis 
zur Breiconsistenz und zum Versehwinden des stehenden Siiure- 
geruchs abdampfte, die tiberschiissige Schwefelsiiure in der 
Muffel abrauchte und das so erhaltene Calciumsulfat bis zur 
Gewichtsconstanz gliihte. 

Aus dem gewogenen schwefelsauren Kalk berechnete ich 
nun die Menge des in Lisung gegangenen ameisensauren Kalks. 

Fiir die Léslichkeit des Calciumformiats habe ich einen 
Ausdruek von der Form: 


S=a+b(t—t’) + c(t—t®) + d(t—l e+ 


berechnet, wo S§ die Lislichkeit fiir die Temperatur ¢, a die Liés- 
lichkeit fiir die niederste beobachtete Temperatur ¢’, und 4, c, d 
Constanten bedeuten, deren Werth experimentell festgestellt 
werden muss. 

In dieser Weise ergibt sich aus den mit * bezeichneten Be- 


stimmungen der Abktihlungsmethode folgende Formel fiir die 
Lislichkeit des ameisensauren Kalks. 


S = 16°2978 + (t—0°8)0:03229 — (¢—0°8)* 0-:0001254. 


Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den 
wirklich gefundenen gut tiberein. 
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Tabelle I. 























Abkiihlungsmethode Erwirmungsmethode 
| | | 
i'Temp.| gefunden | berechnet | Temp.) gefunden berechnet 
L | seas ee ee Se nee 
| | | 
| Os | 16°2978 # | Od 16°2685 | 16°2975 
- = ‘ -_ ~ a | ‘ , . : FF . 
| 15°5 | 1 }- 7454 * | 16 16° 6942 16°7596 | 
j 
Lay ae aay f . a f . - ~ ) aed , 
§26°3 | = 17-063 17° 0397 26°3) 17-0282 | 17-0448 
| 39°7 | 17°3921 17°3643 39°7 | 17-3195 | 17°3643 
| 56-6 | 17° 7154 17° 7O92 8° 17-6905 17-7434 
| ee om ” | 
| 76 17-9956 | 15-0168 (2D 17-9892 | 18° 0033 
| SO°D D:O7D # SOCD LS: OD82 LS:O7D 


Die Loslichkeitszunahme von 10 zu 10°, nach derselben 
Formel berechnet, stellt sich folgendermassen dar: 


Tabelle IL. 











F Temp.| berechnet | éunahme der Léslich- | 
j | | keit fiir je 1° | 
i oe —— an 
Q 16°27189 | 
10 16°538425 *O3124 
| 20 16°37154 O-O2875 | 
| 30 17° 13375 O* 02622 | 
| 40 17°37087 0-02371 | 
| 50 1758292 0-02121 | 
| 60 | 17° 76989 O-OLS870 | 
| 70 17°93177 001619 | 
80 18: 06858 0° V01368 | 


| 

| | 
Die Loslichkeitseurve erscheint als eine mit zunehmender 

Temperatur schwach aufsteigende, fast gerade Linie. 


Ameisensaurer Baryt. 





Die Lislichkeit des ameisensauren Baryts, ba C,H,O0, + 2H, 0, 
ist bisher nicht eingehender untersucht worden. Nach Souchay 
und Grol] lést sich ein Theil Salz in 4—5 Theilen Wasser. 

43* 
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i! 598 E. v. Krasnicki, 
Hi 
i Der zur Untersuchung bestimmte ameisensaure Baryt wurde 
Hb} SA: : pe . 
Hi dargestellt durch Sittigung von Ameisensiiure mit Baryumear- 
iW bonat. Die Analysen des bei 150° bis zur Gewichtsconstanz 
i getrockneten Salzes ergaben folgende Resultate: 
| I. Analyse: 
| : ‘ jan 1 . | = ‘ & 
a 0-3415 Grm. Salz gaben 0°5495 Grm. BaSQ,. 
i 
; Ij. Analyse: 
i 
bh Q'367 Grm. Salz gaben 0°376 Grm. BasQ,. 
a In 100 Theilen Salz: 4 
i 
H| Getunden Berechnet fiir 7 
i i eee 3a C,HL0, 4 
he I. il. tlie “pal 4 
ie GO'15 Ba 60°22 Ba 60°33"/, Ba. q 


Die Bestimmung der gelisten Salzmengen gesehah in gleicher 
Weise wie beim ameisensauren Kalk. Einfaches Abdampten zur 
Trockene erwies sich als unthunlich, weil das Salz verknistert, 
also in offener Schale nicht ohne betriichtlichen Verlust zur 
Trockene gebracht werden kann, andererseits aber das Abdampfen 
in geschlossenen Glasgefiissen bei Durehleitung eines trockenen 
warmen Luftstromes, ein Verfahren, welches Raupenstrauch 
bei der Léslichkeitsbestimmung des Chlornatriums angewendet 
hat, ungleich zeitraubender und umstiindlicher ist, als die ein- 
fache Ubertiihrung des Salzes in das Sulfat. 

Aus den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkiihlungs- 
methode habe ich fiir die Lislichkeit des ameisensauren Baryts 
folgende Formel berechnet: 





S = 27-7744 + (¢—1)0-0236743 + (¢—1)20:0063622 
— (t—1)?0-000060122. 


‘Die mit dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den 
durch den Versuch gefundenen gut iiberein. 

Die Lislichkeitscurve stellt eine von 0 bis etwa 20° sehwach, 
von da bis etwa 60° stirker aufsteigende gekriimmte Linie dar, 
welche von cirea 70° an sich wieder sanft neigt. 








oF 


Kalk- und Barytsalze. 


Tabelle IL. 


HOY 





| 


| 





Abkihlungsmethode 


| 





Erwirmungsmethode 














‘Temp. gefunden berechnet |Temp.: gefunden 
1 27° 7744 * O°7 27° 7583 
| 22°d | 50° 6268 21 30° 2884 
| 
88 | 34:°3825 34-3148 || 38:3 34°3760 
'b4 | 88-0012 37°9498 | 57 38-181 
| 63-6 | 39° 4395 64 19° 451 
76 | 59-973 78 39° 887 
| 


Die Lislichkeitszunahme des Barywntormiats von 10 zu 10° 
stellt sich, nach derselben Formel berechnet, folegendermassen dar: 


Tabelle 


[V. 














haeee be 
/ _ 
| 0 27 
| 10 28 
| 20 30 
| 30 32 
| AQ) 34 
| 50 37 
| 60 | 38 
/ 7 | 39 
| RO 39 


rechnet 
*TOTLD 
"45897 
* 10859 
*34525 
“80823 
°*13679 
‘97021 
‘94774 


*TO867 


Zunahme der Léslich- 
keit fiir je 1° 


Essigsaurer Kalk. 


berechnet 


Uber die Lislichkeitsverhiiltnisse des essigsauren Kalks, 
Ca(C,H,0,), + H,0, habe ich keine niéiheren Angaben gefunden, 
als dass er ,in Wasser leicht lislich sei*. Das zur Untersuchun 
bestimmte Salz wurde dargestellt durch Siittigung von Essig- 
siure mit reinem kohlensauren Kalk, welcher durch Gliihen von 
oxalsaurem Kalk erhalten wurde. 








600 E. v. Krasnicki, 


Die Analysen des bei 150° bis zur Gewichtseunstanz 
getrockneten Salzes ergaben folgende Resultate: 
[. Analyse: 
0583 Grm. Salz gaben 0-501 Grm. CaSQ,,. 
II. Analyse: 
0°3242 Gr. Salz gaben 0'2765 Grm. CaSO,. 


sn an 





a Ti, ale regents vee 2 RE (eee = = 5 es ee 
xXtos eect es > r a 
NIL Dn an ~ 
é ra act “oe MS > 


f Daher in 100 Theilen wasserfreiem Salz: 
| Gefunden Berechnet fiir 
; et Ca(C.H02), 
a l. I. late 
q 25°26 Ca 25°08 Ca 25°329/, Ca. 
i Die Bestimmung der in der Lésung enthaltenen Salzmenge 
i eeschah wie bei den Salzen der Amcisensiiure durch Uberfiihrung 
i" in das Sulfat und Umreehnung auf das Acetat. 
ti Aus den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkiihlungs- 


methode habe ich fiir die Léslichkeit des essigsauren Kalks 
folzende Fermel berechnet: 
§ = 378512 — (¢—-1) 0°2575 + (f—1)*0-0058845 
—(t—1)*0°0000475576. 
Die mit dieser Formel berechneten Lésiichkeitszahlen 
stimmen, wie aus Tabelle V ersichtlich, mit den nach beiden 
Methoden dureh die Untersuchung gefundenen Zahlen bis aut 
wenige Einheiten der vierten Stelle tiberein. 
Die Lislichkeitseurve des essigsauren Kalks verliiuft mit 
zunehmender Temperatur constant nach abwiirts, am stirksten 
von O bis zirea 20° und von 65 gegen 80°. 


Tabelle V. 























Abkiihlungsmethode Erwiirmungsmethode 
| Temp.| gefunden berechnet Temp. | gefunden | berechnet | 
| —— —— —loooatataoaNaeleooeoa=o=a>a=S=E2E SSS SSS oO. rl lll” —= 
| ree | . 
| 1 | 37°8512 * ] 1 37°8741 37 °8512 | 
}19°5 | 34-7901 348003 | 19°5 | 34-8065 34-8003 
| 29 34°2107 # | 31 | 34-1419 34°1328 | 
| 51 33° 7562 33°7427 || 51-3 | 33° 7596 33° 7350 | 
| 
| 62°7 33°1946 * 64 | 33°0682 33°0926 | 
“80 30° 7864 * [7-4 | 31-3150 | 81-3178 | 
| — | 
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Kalk- und Barytsalze. 
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Aus der folgenden Tabelle ist die Lislichkeitsabnahme des 


essivsauren Kalks von 10 zu 10° zu ersehen., 


Tabelle VI. 





| 

Temp. berechnet ig amiga 
Ti P-) keit fiir je 1° 
| 





ees eee: memes 
| 0 | 38°11463 
| 10 | 35°97568 —(0)*21390 
| 20 | 34:75681 —()*12189 
| 30 | 34-17268 — 0° 5841 
| 40 | 33°93796 —()* 02347 
| 50 | 33°76728 | O° O1707 
| 60 | 33-3753 | —13+03920 
| 70 | 3832-47671 | —0 08986 
80 | 30°73640 | ~-Q* 16903 


| 


| 


| } | 


Zunahme der Léslich- 


Die letzte hier angefiihrte Zahl ist dureh den Versuch 


gefunden. 


Kssigsaurer Baryt. 


Auch dieses Salz ist in Bezug auf seine Lislichkeit bisher 


nicht niiher untersucht worden. Es krystallisirt mit einem Moleciil 
Krystallwasser, das es beim Erhitzen auf 150° abgibt. Das zur 
Untersuchung verwendete Salz wurde dargestellt durch Sittigung 
von Essigsiiure mit kohlensaurem Baryt, wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren gereinigt und ergab, analysirt, folgende 


Resultate: 


[. Analyse: 


0°4625 Grm. wasserfreies Salz gaben 0'422 Grm. BaSO,. 


Il. Analyse: 


0-444 Grm. wasserfreies Salz gaben 0'405 Grm, BaSQ,. 


In 100 Theilen Salz gefunden: 


Getunden Berechnet fiir 


Pi 


I OL 





53°62 Ba 53°60 Ba 53°70°/, Ba. 


¢ inl ee 














602 E.v. Krasniek , 


Die Menge des geliésten Salzes wurde ermittelt, indem das- 
selbe in das Sulfat tiberfiihrt und als solehes bestimmt wurde. Aus 
den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkiihlungsmethode 
habe ich fiir die Lislichkeit des essigsauren Baryts folgende 
}’ormel berechnet: 

y= 58-473 + (¢-—0°8) O-65067— (t—0°'8)*0°005438 1. 

Die nach dieser Forme! berechneten Zahlen stimmen mit den 
praktisch erhaltenen Untersuchungsresultaten beider Methoden 
gut tiberein. 

Unter den von mir untersuchten Salzen ist der essigsaure 
Baryt am leichtesten liéslich. Seine Léslichkeitseurve steigt an- 
fangs rasch an und neigt sich von etwa 60° an wieder nach abwiirts. 


Tabelle VII. 




















| a 
Abkiihlungsmethode | Ewarmungsmethode 
aa I, ) 
Temp.| gefunden | berechnet |Temp.| gefunden bercechnet 
: siaaiideal a aoe eee orn 
O's 58 °473 * | | O.8 | 55°421 53°473 
| | | 
10 64°08) | 63° 999 78 | 62°772 62-762 
27°5 71°99 71°974 | 26°8 | 71°641 71°719 | 
49°5 | 77°28 | 46 | 76° 698 76°787 | 
65°5 T7783) | T7837 | 64 | 17987 77°903 
| o¢ ~ ‘ ole | oy ot LO ol A 7 | 
80 15° 933 * } | (6° 394 16°33% 
} 
| 











Die Lislichkeitszunahme des essigsauren Baryts, vonlOzul0° 
nach derselben Formel berechnet, stelit sich folgendermassen dar: 


Tabelle VIII. 























Temp. berechnet | Léslichkeitszunahme 
| fiir je 1 
() a7 ° 9490 
10 | 68:°9995 0° 60505 
20 | =68°9368 049643 
30 | 72-8419 0° 38781 
40 | 756338 0-27919 
50 77° 3395 O° 17057 
60 | 7T7°9589 | 0*06195 
70 | 77-4923 —0* 04667 
80 | 75°9380 | —0*15543 
| 


Die Lislichkeitszahl fiir 80° ist durch den Versuch gefunden. 
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Kalk- und Barytsalze. 


Propionsaurer Kalk. 

Uber die Léslichkeit dieses Salzes theilt Linnemann! mit, 
dass sich bei 17°C. 1 Theil Salz in 1:87 Theilen Wasser lise. 
Diese Bestimmung, die nach der von mir angewendeten Berech- 
nungsweise 53°48 Theile Salz in 100 Theilen Wasser ergeben 


wiirde, differirt sehr wesentlich von meinen Beobachtungs- 


resultaten, : 
In neuester Zeit hat Adolphe Renard in seiner Abhandlung 


iiber propionsaure Metallsalze * zwei Angaben tiber die Léslich- 
keit des propionsauren Kalks veréffentlicht. Nach seinen Unter- 
suchungen lésen sich 41:7 Theile des propionsauren Kalks in 
100 Theilen Wasser von 12°C. und 45°6 Theile in 100 Theilen 
Wasser von 100°. Die von Renard bei 12° gefundene Loislich- 
keit stimmt annihernd mit der von mir bei derselben Temperatur 
erhaltenen Lislichkeitszahl (40°0212) iiberein, die Liéslichkeits- 
curve des Salzes verliiuft jedoch nicht, wie man nach den ven 
Renard witgetheilten Bestimmungen vermuthen kénnte, mit zu- 
nehmender Temperatur schwach aufsteigend, sondern dieselbe 
fillt bis circa 54° und steigt dann wieder ziemlich rasch aut- 
warts. 

Das zur Untersuchung bestimmte Salz wurde erhalten dureh 
Sittigung von Propionsiiure mit kohlensaurem Kalk, welcher 
durch Gliihen von oxalsaurem Kalk erhalten wurde. Zur Analyse 
wurde das so dargestellte Salz vorerst durch Erhitzen aut 150° 
bis zur Gewielitsconstanz von seinem Moleciil Krystallwasser 
befreit und ergab dann folgende Resultate: 

J. Analyse: 

0°5465 Grm. Salz gaben 0°4005 Grin. CaSQ,. 

II. Analyse: 

0-501 Grm. Salz gaben 0-368 Grm, CasQO,. 


In 100 Theilen wasserfreiem Salz gefunden: 


Gefunden Berechnet fiir 
at” anal — Call ',H505)o 
21°56 Ca 21°60 Ca 21:50°/, Ca. 





1 Ann. d. Chem. 160, 220. 
2 Compt. rend. 104, 913—916. 











604 E. v. Krasnicki, 


Die Bestimmung der in Liésung gegangenen Salzmenge 


erfolgte wie bei den anderen Salzen nach Uberfiihrung des 
Propionats in das Sulfat. 


Aus einigen Bestimmungen der Abktihlungsmethode be- 


rechnete ich fiir die Loéslichkeit des propionsauren Kalks 
folgende Formel: 


S = 41°2986—(¢—0°2)0°11196 + (¢—0°2)*0-000085065 
+ (t—0:2)°0:0000117907 
Die nich dieser Formel berechneten Zahlen stiinmen mit 
den dureh den Versuch gefundenen gut iiberein. 


Tabelle IX. 





























Abkiihlungsmethode | Erwiirmungsmethode 
| ! 
Temp.| gefunden berechnet 1 ‘emp.| gefunden | berechnet 
0-2 | 41-2986 * | | 0-2 | 41-3216 | 41-2986 
12 40) 0212 40-0086 || 13°5 39°8713 | 39-8523 
25+4 38° 7072 38°7199 || 25-4 38-7851 | 38-7199 
88 | 878247 * 37°6 | 37°8760 | 37°8470 
bd *2 37° 3598 # 54 | 37-3806 | 87-3574 
64 37-614 37°5679 1 65 | 387-6123 87-6092 
79 33° 7736 # }80 | 38-9132 | 38-8975 
| | | | 








Die folgende Tabelle zeigt die Léslichkeit des propionsauren 
Kalks, berechnet von 10 zu 10°. 


Tabelle X. 

















Temp. Sa siansiilinind | Zunahme der Léslich- | 
keit fiir 1° | 
0 | 41°32099 | 
10 40° 22066 —0°11003 
20 39+ 20667 —0°10140 
30 | 38-34976 —0- 8569 | 
4) | 37-72068 —0+06291 | 
HO 8¢° 39018 —0* 03505 | 
60) 37°429U0 +0 C0358 
70 37°907388 +0° 04789 | 
80) 38° 89750 | +0 09896 | 
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Kalk- und Barytsalze. 605 


Propionsaurer Baryt. 

Der propionsaure Baryt, (C,H,0,), Ba, mit 1H,O in Prismen, 
mit 6H,O in glinzenden Nadeln krystallisirend, list sich nach 
Strecker?! in 1°3 Theilen Wasser von 16°. Linnemann gibt 
die Léslichkeit des propionsauren Baryts mit 1 Theil Salz in 1°67 
Theilen Wasser von 17°C. an. Adolphe Renard? fand als Lislich- 
keit des propionsauren Baryts 54:1 Theile Salz bei 12°, 87°6 
Theile Salz bei 100° in 100 Theilen Wasser. Nach der von mir 
fiir die Loslichkeit des propionsauren Baryts berechneten Forme! 
wiirde die Léslichkeitszahl fiir 12° 52-2563 Theile Salz in 100 
Theilen Wasser betragen, also beiliufig dieselbe Differenz von 
der Angabe Renard’s zeigen, wie die Lislichkeit des propion- 
sauren Kalks bei 12°. 

Das zur Untersuchung bestimmte Salz wurde dargestelit 
dureh Siittigung von Propionsiiure mit Baryumearbonat. Analysirt 
lieferte dasselbe folgende Resultate: 

I. Analyse: 

0-5105 Grn. wassertreies Salz gaben 0°4213 Grm. BasQ,. 

If. Analyse: 

0-4658 Grim. wasserfreies Salz gaben 0-382 Grin. Ba SO,. 


In 100 Theilen Salz gefunden: 


Gefunden Jerechnet fiir 

i Soe = (C.H,;¢ Ms )o Ba 

[. Il. gph gh 
48°50 Ba 48°19 Ba 48°38"), Ba. 


Die Bestimmung des gelisten Salzes erfolgte nach Uber- 
fiihrung desselben in das Sulfat. 

Aus einigen Bestimmungen der Abkiihlungsmethode habe 
ich fiir die Léslichkeit des propionsauren Baryts folgende Formel 
berechnet: 

S = 48:2071 + (t—0°6) 0°371205— (¢—0°6)* 00015587. 

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den 
durch die Untersuchung gefundenen gut iiberein. 

Die Lislichkeitseurve stellt eine aufsteigende, fast gerade 


Linie dar. 





1 Ann. d. Chem., 80), 92. 
2 Compt. rend. 104, 913—916. 




























KE. v. Krasnicki, Kalk- und Barytsalze. 
Tabelle XI. 












Abkiihlungsmethode 


Erwiirmungsmethode 

















Die folgende Tabelle zeigt die Lislichkeit des 








Baryts, berechnet fiir je 10°. 











Tabelle XII. 























Temp.| berechnet | “ae 
0 47-+98382 
10 51°55870 0° 35749 
20 54°82180 0°32631 
3U) 57° 77325 O° 29515 
40 60°41291 0*26397 
50 62° 74084 0° 23279 
60 64° 75702 0°20162 
70 66°46147 0°17045 
80 67 *85420 0°13927 





Temp.| gefunden berechnet |'Temp.| gefunden berechnet 

0:6 48-2071 * 1 48 +3422 48°3553 
19°6 54°6973 * 20) 54° 7619 54°8218 
39 60-1881 60°1630 || 37 596281 59° 6538 
5D 63°8512 63°7879 || 53°4 63°3984 63°4613 
66°8 65° 9989 65°9499 || 67°5 65° 9852 66°0645 
80 67-8542 * 78°5 | 67° 6422 67-6651 

| 


propionsauren 











Die letzte in dieser Tabelle angefiihrte Zahl ist durch den 
Versuch gefunden. 

Zur besseren Ubersicht der besprochenen Lislichkeitsver- 
hiiltnisse ist cine Tafel beigegeben, auf welcher die Lislichkeits- 
linien der von mir untersuchten Salze ersichtlich sind. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Arsensaure. 


Von Dr. B. Brauner und F, Tomicek. 
(Mittheilung aus dem Laboratorium der k. k. béhmischen Universitit.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1887. 


Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Lésungen von 

Arsensiure ist eine in chemischen Laboratorien tiiglich ausgefiihrte 
< to) 

Operation. Doch sind die Ansichten tiber die bei dem genannten 
Vorgange stattfindende Reaction nichts weniger als klar. 


A. Historisches. 

Nach Berzelius! bildet sich bei der Einwirkunge von 
Schwefelwasserstoff auf einigermassen concentrirte Arsensiiure- 
lésung das Arsenpentasulfid. 

Nach Gmelin? tritt dabei der folgende Vorgang ein: 


AsO, +5HS = AsS, +5HO. 


H. Ludwig? fiihrt an, dass Wackenroder in seinem 
Dictate der gerichtlichen Chemie sagt, Arsensiiure werde auch 
bei Gegenwart von Salzsiiure durch Schwefelwasserstoff zuerst 
zu arseniger Siiure reducirt und spiiter als Arsentrisulfid (mit 
Schwefel gemengt) gefiillt. 

Nach H. Rose (Handbuch 1851, 8. 383) kann aus dem so 
dargestellten Niederschlag durch Auflésen in Ammoniak und 
Fallen mit Silbernitrat braunes Silberarseniat dargestellt werden, 
wihrend reines Arsentrisulfid gelbes Silberarsenit liefert. 

Otto (Lehrb. 2. Aufl. 1019), Fresenius (Analyse 1856), 


Will (Analyse 1857) und Wicke (Analyse 1557) halten den bei 





1 Berzelius, Pogg. Ann. 7, 8. 2. 
Gmelin’s Handb., 5. Aufl. 1853, 2. Bd. 690. 
3-H. Ludwig, Archiv Pharm. Bd. 147, 32—34. 
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GOS B. Brauner und F. Tomiéek., 


der genannten Reaction enistehenden Niedersehlag fiir Arsen- 
pentasulfid, 

Ludwig (1. ¢.) findet, dass bei dieser Reaction anfangs 
hellgelber (!) Schwefel entstelt, spiiter citronengelbes Arsentri- 
sulfid und halt den gebildeten Niederschlag fiir ein Gemenge 
beider. 

H. Rose! leitet in eine Arsensiiurelésung Schwefelwasser- 
stot ein, erwiirmt, filtrirt den ausgeschiedenen gelben Schwefel 
ab und beweist durch Zusatz von Silbernitrat zu dem Filtrat und 
die dabei eintretende Bildung von gelbem Silberarsenit (neben 
braunem Arseniat), dass eine Reduction zu arseniger Siiure erfolgt 
sel, Den durch weitere Einwirkung von Schwetelwasserstoff ent- 
stehenden Niederschlag hilt er fiir ein Gemisch von As,S,-+-5, 
und sechliesst aus der Analogie, dass auch das Antimonpentasulfid 
wie das Arsenpentasulfid wohl in Verbindung, nicht aber in iso- 
lirter Form bestehen kénnen. 

Seit dieser Zeit wird die Reaction, wie folgt, ausgedriickt: 


2H, AsO, +5H,8 — As,S, +8, +8H,0. 


Wir kénnen nicht umhin, zu bemerken, dass die Versuche 
aller bisher angefiihrten Forscher nur qualitativ waren, und 
dass weder die Producte der Reaction analysirt, noch die Reaction 
selbst quantitativ verfolgt worden ist. 

rst im Jahre 1878 hat Bunsen? gezeigt, dass man durch 
Fallung einer mit Salzsiure angesiuerten Lisung eines arsen- 
sauren Salzes mit itiberschiissigem Schwefelwasserstoff in der 
Wiirme die Arsensiiure glatt in das Arsenpentasulfid iiberfiihren 
und als solehes wiigen kann. 

Trotz dieser Arbeit Bunsen’s findet man die Méglichkeit 
einer verschiedenen EKinwirkung von Schwetelwasserstoff auf 
Arsensiiure in den meisten neueren Lehrbiichern der Analyse 
uicht erwogen, mit Ausnahme etwa von Fresenius’ neuester 
Auflage der qualitativen Analyse und E. Lud wig’s® ausgezeich- 
netem Handbuch. 


1H. Rose. Pogg. Ann. 107, 186. 

2 Bunsen, Liebig’s Ann. 192, 305—328. 

3. Ludwig, Medicin. Chemie, Wien und Leipzig 1835, 5. 216 
und 260. 
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B. Bigene Versuche. 


In Anbetracht dieses zwischen den Angaben von Berzelius 
und Bunsen einerseits, sowie von Wackenroder, H. Ludwig 
und H. Rose anderseits bestehenden Widerspruches haben wir 
diesen Gegenstand etwas eingehender untersucht. 


Erste Versuchsreihe. Saure Lésungen arsensaurer Salze, 


Wir hatten zunichst 3-000 Grm. reines Arsentrioxyd in 
100 Grm. Kalihydrat und Wasser gelést und die durch Behandeln 
mit Chlor und Salzsiure streng nach Bunsen dargestellte salz- 
saure Lésung von Arsensiiure auf 1 Liter verdiinnt (Arsensiiure- 
lésung A). Der zur Fillung angewandte Schwefelwasserstoff war 
entweder aus arsentreiem Material dargestellt oder nach Jacob- 
sen! durch Leiten tiber mit Jod impriignirte Glaswolle und 
Wasser gereinigt. 

Versuch I. 100 CC. der Arsensiurelésung A (entsprechend 
0-3 Grm. Arsentrioxyd) wurden mit aller Sorgfalt nach Bunsen 
als Arsenpentasulfid gefillt. Die Lésung wurde nach Verdiinnen 
mit 50 CC. Wasser in einem grossen, mit heissem Wasser gefiillten 
Becherglas auf 60° erwiirmt und in dieselbe reiner Schwefel- 
wasserstoff durch drei Stunden bei 60°, dann bis zum Erkalten 
eingeleitet. 

Bei sechs Gasblasen in der Secunde zeigte sich die erste 
Triibung nach 3 Minuten, der erste Niedersehlag nach 5 Minuten. 
Nach 24stiindigem Stehen wurde auf einem gewogenen Filter 
filtrirt, mit Wasser, Alkohol und Sechwefelkohlenstoff gewaschen,* 
bei 107° zum constanten Gewichte getrocknet und gewogen.? 


1 Jacobsen, Berl. Ber. 20, 1999. 

2 Das Arsenpentasulfid ist, wie Bunsen bemerkt, in Wasser, Alkohol 
und Schwefelkoh!enstoff vollkommen unléslich, aber zuweilen lauten beim 
Ubergiessen des feinvertheilten Niederschlages mit Alkohol sehr veringe 
Spuren durchs Filter, wie sich durch Priifung der eingedampften alkoholi- 
schen Filtrate nach Babo und Fresenius nachweisen lisst. Doch sind 
die so verloren gegangenen Spuren von Arsen stets geringer, als die 
sonstigen unvermeidlichen Versuchstehler. 

3 Das Filter wurde stets in einem gut verschlossenen Bunsen’schen 


Stépselglas gewogen; da sich aber sein Gewicht je nach der Linge des 
Verweilens im Exsiccator und auf der Wage bestiindig dindert, so wurde aut 
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Das Gewicht des Niederschlages entsprach genau der von der 
Theorie verlangten, bei der Uberfiihrung von 0-3 Grm. arseniger 
Siiure in Arsenpentasulfid resultirenden Menge 


Berechnet Gefunden 


— OO SE ee ee” 


Pentasulfid... O:4701 Grm. 0-4701 Grin. 


Versuch If. 100 CC. der Lésung A (entsprechend 0:3 Grm. 
As,O,) wurden mit 50 CC. Wasser verdiinnt und bei 17° C. mit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Bei sechs Gasblasen in der 
Secunde zeigt sich die erste Triibung erst nach 15 Minuten, der 
erste deutliche Niederschlag erst nach 30 Minuten. Nach 24 Stunden 
wurde das Einleiten unterbrochen und nach weiteren 24 Stunden 
filtrirt u.s. w. Das Gewicht des bei 107° getrockneten Nieder- 
schlages betrug 0°4599 Grm. (statt 0°-4701 Grm.) und demnach 
bestand entweder der Niedersehlag zum Theil aus Trisulfid oder 
war die Fallung unvollstiindig. Es zeigte sich, dass das Letztere 
der Fall war, denn, nachdem das Filtrat von Neuem mit Schwefel- 
wasserstoff bei 60° (und sonst wie in Versuch [) behandelt wurde, 
erhielt man noch 0:0106 Grm. Arsenpentasulfid. Die Summe 
beider Gewichte entspricht der fiir Arsenpentasulfid theoretisch 
bereclineten Menge 


Jerechnet Gefunden 
Pentasulfid... O°4701 Grm. 0-4705 Grin. 


Aus diesem Versuche sielit man, dass auch beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine kalte salzsaure Lésung eines 
arsensauren Salzes (bei Gegenwart von viel Kaliumechlorid) das 
Arsen als Pentasulfid gefiallt wird. Doch ist die Fallung in der 
Kiilte fiir analytische Zwecke ungeeignet, da sie viel Zeit in 
Anspruch nimmt und dazu unyollstindig ist, denn nach 24stiin- 
diger Einwirkung und noch 24stiindigem Stehen blieben 2-25°/, 
der Gesammtmenge ungefillt. 

Versuch Ill wurde genau wie Versuch II ausgefiihrt. 
Temperatur 24° C., Volum 150 CC, Nach 24 Stunden wurden 





die rechte Wagschale ein Stépselglas mit gleich behandeltem Papierfilter 
als Tara gestellt und so, bei gleicher Einwirkung der Feuchtigkeit auf beide 
Filter, der genannte Fehler eliminirt. 
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refaillt O-4719 Grm. und aus dem Filtrat noeh 0: 003 Grm. Penta- 


(fe 


(* spi} 


sulfid = 0-63"/.. 

Versuch [V. Um den Nachweis zu fiihren, dass der in der 
Kiilte entstehende Niederschlag wirklich das Arsenpentasulfid 
ist (einem Gemenge von Arsentrisulfid und Schwefel entzieht 
Schwefelkohiens‘off den letzteren, wie unten gezeigt wird), 
wurden 500 CC, der Lisune A dureh 56 Stunden bei 17° mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, dann nach weiteren 12 Stunden 
filtrirt und zuerst dureh griindliches Aussehiitteln mit Wasser im 
Kolben, dann auf dem Filter gewaschen, nachher mit Alkohol 
ausgesiisst und mit grossen Mengen von frisch destillirtem 
Schwefelkollenstoff liingere Zeit und wiederholt gewaschen, wn 
jede Spur von beigemengtem freien Schwetel zu entfernen und, 
nach Verdriingen des Schwefelkohlenstofts dureh Alkohol, bei 
107° getrocknet. 

Das in der Kiilte dargestellte Arsenpentasulfid ist hell 
citrongelb und ungemein fein vertheilt im Vergleich mit dem in 
der Wiirme dargestellten. Das trockene Sulfid wird beim Versueh, 
dasselbe zu zerreiben, so stark elektrisch, dass es aus dem Gefiiss 
iach allen Seiten weit umherspringt. Seine Analyse ergab fol- 
gendes Resultat: 

a) 0:°6094 Grm. mit Salpetersiiurehydrat und Kalumelhilorat 
oxydirt und mit Salzsiiure eingedampit gaben 0° 0297 Grin. 
Schwefel (4:874°/,) und nach gewohnter Reinigung des 
zuerst erhaltenen unreinen Baryumsulfats 2-O717 Grim. reines 
BaSO, (= 46° 746°/, 5). 


b) 0°5303 Grm. Sulfid in gleicher Weise behandelt ergaben 


O° 0472 Grin. Schwefel (= 8+901°/,) und 1-6469 Grm. BaSO, 

(= 42-702°/, 5). 

Die Menge des in dem auf kaltem Wege dargestellten 
Arsenpentasulfid enthaltenen Arsens konnte theils aus der Diffe- 
renz der unter a) und 6) erhaltenen Proecente Sehwefel von 100, 
theils aber aus den partielle Synthesen reprisentirenden 
Versuchen II und [IL bereclnet werden: 

c) 0-3 Grm. As,O,, enthaltend O°2272 Gim. As, lieferten 

0°4705 Grm. Arsenpentasulfid (Versuch II). 

d) 0:3 Grm. As,O, lieferten 0°4749 Grm. Arsenpentasulfid 

(Versuch IIT). 
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612 B. Brauner und F. Tomiéek. 
Gefunden 
Berechhet — >_"~___- ». eos 
i ed al b Cc d 
As, — 1D0 48°3 (48°3 ) (48-40) 48-30 47°86 


S.=160°3 51°66 51°62 51°60 (51°70) (52°14 


310°3 100-00 100:00 100-00 100-00 100-00 





In gleicher Weise berechnet, ergibt sich die Zusammen- 
setzung des in Versuch [ in der Wiirme dargestellten Pentasulfids: 
e) 0-3 Grm, As,O, lieferten 0-4701 Grm. Arsenpentasulfid. 





Berechnet Gefunden 
Arsen.... 48°34 48°3 
Sehwefel . 51-66 51°66 

100-00 100-00 


Daraus ergibt sich auch, dass die Zusammensetztng des in 
der Wiirme und des in der Kalte dargestellten Arsenpentasulfids 
gleich ist. 


Zweite Versuchsreihe. Lésungen reiner Arsensiure. 


Arsensiiure wurde dureh Behandeln von reinem glasigen 
Arsentrioxyd mit Salpetersiiure dargestellt. Da aber durch die 
bei der Auflésung entwickelten salpetrigen Diimpfe eine nicht 
unbedeutende Menge von Arsensiiure mit fortgerissen wird, so 
mussten wir die Operation in einer Weise ausftihren, bei der jeder 
Verlust vermieden wird. 

In den Hals eines kleinen Kélbchens war eine breitere Glas- 
rohre, welche an eine engere Réhre angeschmolzen war, luftdicht 
eingeschliffen. Die enge Réhre war einigemal gebogen und an 
den Biegungen kleine Kugeln daraus geblasen. Nach Ubergiessen 
des Arseniks im Kolben mit verdiinnter destillirter Salpetersiiure 
wurde derselbe mit der Glasréhre, deren kugelige Erweiterungen 
ebenfalls mit Salpetersiiure gefiillt waren, in der Weise ver- 
schlossen, dass bei schiefer Stelling des Kolbens das gebogene 
offene Ende der Glasréhre nach unten in eine mit Salpetersiiure 
vefiillte Eprouvette miindete. So werden alle von den Gasen mit- 
gerissenen Tréptchen vollkommen wieder condensirt. Die Glas- 
gefiisse wurden vorher lingere Zeit mit kochendem Kénigswasser 
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behandelt. In dieser Weise wurden 5:0 Grm. Arsentrioxvd in 
Lésung gebracht und die erhaltene Arsensiiure. nachdem durch 
wiederholtes Kindampfen iit Wasser die letzten Spuren yon 
Salpetersiiure entiernt waren, mit Wasser aut 500 CC, verdiinnt 
(Lésung B). 

Wir untersuchten zuniichst, wie sich die wiisserige Lisung von 
Arsensiiure gegen reducirende Agenticn im Alleemeinen verhiilt. 

Bunsen (il. ¢ 321) hatte eine Lisung, die durch Behandeln 
von O-1913 Grm. arseniger Siiure mit Kalihvdrat, Chior und 
Salzsiiure dargestellt war, in einem bedeekten Becherglase mit 
100 CC. concentrirter sechwefliger Siiure ZO Stunden Iang in der 
Wiirme digerirt, die schweflige Siiure aus der erkalteten Fliissig- 
keit dureh einen Luftstrom volistiindig entfernt und die Lisung 
dureh Sehwefelwasserstoft evetillt. Der erhaltene Niederschilag 
war ein Gemenge, bestehend in 100 Theilen aus 48°17 Trisultid 
und 51°27 Pentasulfid. Die Reduction war demnacli trotz der 
langen Digestion mit schwefliger Siiure etwa bis zur Hiilfte fort- 
cesehritten. 

Wir wiederholten den Versuch mit einer Lésung von reiner 
Arsensiiure, 

Versueh V. 50 CC. der Lisung Bb, enthaltend Arsensiinre, 
aus O°5 Grm, arseniger Siiure dargestellt, wurden in cinem 
bedeckten Becherglase mit 100 CC. concentrirter schweiliger 
Siiure 20 Stunden lang bei 60° C. digerirt und die Lisung eanz 
genau so, wie oben von Bunsen beschrieben wurde, behaindeit. 
Der erhaltene orangetarbige Niedersehlag wog O0-G209 Grim. Das 
Gewicht des Arsenpentasulfids sollte O-7836 Gim., das des 
Arsentrisulfids 0°6216 Grm. betragen. Da das Filtrat volikommen 
arsenfrei war, so muss der Niederselilag fiir reines Arsentrisultid 
angesehen werden. 


Berechnet Getunden 
Arsentrisulfid.. O°6216 Grim. O- 6209 Grin. 


Aus diesem Versueche sieht man nicht nur, dass die Lisung 
freier Arsensiiure durch schweflige Siiure vollkomimen redu- 
cirt wird, sondern auch (durch Vergleich mit Bunsen’s paral- 
lelem Versuche), dass die absolute Menge der reducirten Arsen- 


siiure viel grisser ist und die Reduction unter ganz gleiclen 
44* 
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Bedingungen viel leichter vor sich geht, als bei Anwendung der 
stark chlorwasserstoffsauren Lisung eines arsensauren Nalzes. 

Durch die nun folgenden Versuche sollte ermittelt werden, 
ob und inwiefern die Lésungen freier Arsensiiure auch der 
Reduetion durch Schwefelwasserstoff weniger leicht widerstelien 
als salzsaure Lisungen eines Arseniats. 

Leitet man in eine Auflésung von Arsensiiure in Wasser bei 
gewohniicher Temperatur einen nicht zu langsamen Strom yon 
Schwefelwasserstoff, so wird die Fliissigkeit je nach der Concen- 
tration nach 5—15 Minuten opalisirend und dann milehig getriibt, 
aber der, anfangs wie feinvertheilter Schwefel aussehende Nieder- 
schlag nimmt bald eine hellcitronengelbe Farbe an und _ ist 
zuweilen durchscheinend, besonders bei nur wenigen Graden iiber 





Null. Dasselbe tritt ein nach Zusatz von viel Schwefelwasserstoff- 
wasser zu einer verdiinnten Arsensiiurelésung. Wird die Fliissig- 
keit auf ein Filter gebracht, so geht sie in der Form einer hell- 
citronengelben Mileh vollkommen durch das Filter hindureh und 
nach Auswaselien mit Wasser bleibt auf dem Filter nichts zurtick. 
Der Niederschlag, in grisserer Menge dargestellt, hat die Farbe 
und hauptsiichlich auch die Zusammensetzung des Arsenpenta- 
sulfids (s. unten) und Alles fiihrt zu der Annahme, dass unter den 
genannten Umstiinden, besonders bei niedriger Temperatur, eine 
neue colloidale Modification des Arsenpentasulfids entsteht. 
In der hellgriinlichge!ben Milch zeigt sich bei gewisser Verdtin- 
nung auch nach mehrtiigigem Stehen bei 2—4° C. nielit der 
geringste Unterschied zwischen Fliissigkeit und Niederschlag; 
bei etwa 20° aber findet die Absonderung des noch immer 
unfiltrirbaren Niedersehlages aus der triiben Fliissigkcit etwas 
weniger langsam statt, 

Dureh Zusatz einer Siiure oder aueh einer Salzlésung wird 
der Niederschlag bald flockig und besonders bei etwas hiherer 
Temperatur (z. B. 20° C.) und nach liingerem Stelen in Wasser 
unlislich, so dass er sich dann sowohl filtriren, als auch mit 
Wasser auswaschen liisst. Dies entspricht einem Ubergange der 
eolloidalen Form in die gewoéhnliche. 

Uber die Producte anhaltender Einwirkung yon Sclwefel- 
wasserstoff auf Lésungen reiner Arsensiiure geben die folgenden 
Versuche Bescheid. 
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Versuch VI. 50 CC, der Arsensiiurelésung B ( entsprechend 
0:5 Grm. As,O.) wurden mit 50 CC. Wasser verdiinnt und bei 
16—18° C. mit einem raschen Strome von Schwetelwasserstott 
behandelt. Neben den oben ausfiihrlich beschriebenen Erschei- 
nungen bemerkt man nach mehreren Stunden, dass die Farbe des 
Niederschlages aus Citronengelb in Orangegelb verwandelt wird, 
woraus man schon auf theilweise Bildung von Arsentrisulfid 
schliessen kann. 

Nach 48 Stunden wurde das Einleiten von Schwetelwasser- 
stoff unterbrochen und, um den gebildeten Niederschlag filtriren, 
sammeln und wigen zu kiénnen, mit 10 CC. Salzsiiure und einer 
Lésung von 10 Grm. Salmiak in Wasser versetzt. Naeh kurzem 
Erwirmen der Fliissigkeit scheidet sich der Niederschlag voll- 
kommen ab. 

Da der Niederschlag viel freien Schwefel enthiilt, so muss 
er nach tiblichem Auswasehen mit Wasser und Alkolhol lingere 
Zeit und wiederholt mit reinem Schwetelkohlenstoit behandelt 
werden, was am besten in der Weise geschieht, dass man die 
Trichterréhre unten verstopft und Schwetelkollenstoff auts Filter 
wiesst. Die Extraction des freien Schwefels ist erst dann als voll- 
kommen anzusehen, wenn der Selhwefelkohlenstotf sechs- bis 
achtmal, und zwar im Ganzen gegen eine halbe Stunde ein- 
g¢ewirkt hatte.! 

1 Um die Wirkung von Schwetelkohlenstoff auf Gemenge von Arsen- 
sulfiden mit (durch Zersetzung des Schwefeclwasserstofts entstandenem 
Schwetel und die Léslichkeit des letzteren in Schwetelkohlenstofft zu 
studiren, wurden folgende zwei Versuche angestellt: 

Versuch VIL. Eine salzsaure Loésung von Kaliumarseniat, ent- 
sprechend 0°15 Grim. As,Os, wurde bei Gegenwart vou LGrin. FeCl, + 12HL0 
nuf 60° erwiirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das entstehende 
Eisenchloriir hatte auf die Arsensiiure keine reducirende Wirkung aus- 
geiibt. Der Niederschlag von Arsenpentasulfid + Schwefel wurde nur fliichtig 
viermal mit Schwetelkohlenstoff gewaschen. Nach erstem Trocknen wog er 
0-2604 Grim. statt 0-2350 Grm. und nach nochmaligem wiederhoiten Aus- 
laugen mit Schwetelkohlenstoff 0-2548 Grm., so dass von den dureh Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Eisenehlorid entstandenen 0°0591 Grin. 
Schwefe! nach erster Behandlung 0-025! Grm, nach zweiter Behandlung 
O-OL98 Grm. wahrscheinlich grésstentheils als unléslicher Schwetel, der sich 


unter diesen Umstiinden nach Selmi (GQmelin-Kraut’s Handb., 6. Anil., 
1. Bd., 2. Abth., S. 166) bilden soll, beim Niederschlage zuriickblieben. 
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Das Gewicht des bei LO7T° getrockneten Niedersehlages 
betrug O- 7606 Grm. 

Aus dem Filtrate wurde durch Einleiten von Sechwetel- 
wasserstoff bei 70° C. und dann zum Erkalien noch O- 0010 Grm. 
Arsenpentasulfid erhalten, woraus man sicht, dass die Fillung 
bis auf 0-15°/, volistiindig war. 

Das Gesammtgewiclit des Niederschlages betrug O-7616Grm. 
(4). Reines Pentasulfid (aus 0-5 Gr. As, O.,) wiirde 0°78358 Grin. 
(B), reines Trisulfid dagegen nur 6-62165 Grm. (C) wiigen. Der 
Niedersehlag ist daher offenbar ein Gemenge von viel Arsen- 
pentasulfid mit wenig Arsentrisulfid und das gegenseitige Ver- 
hiltniss beider Lisst sich leicht berechnen! zu: 


Arsenpentasulfid... 86°43 
Arsentrisulfid ..... 13°97 


1 ne OO 


Versueh IX. Die Darstellung des Gemenges beider Sul- 
fide wurde bei 4° C. wiederholt. Das gewaschene und getrocknete 
Sulfidgemenge wurde analysirt. 


Versuch VIII. Eine Lésung von Arsensiure, entsprechend 0-5 Gim. 
arseniger Siiure, wurde, wie beim Versuch X (s. unten) bei 80° durch 
Schwetfelwasserstoff gefallt und der Schwetfelkohlenstoff nur viermal durch- 
lauien lassen. Das Gewicht des Niederschlages betrug 0°7792 Grin. statt 
(7615 Gim., welche beim Versuch X erhalten wurden, wenn der Schwetel 
aus dem Niederschlage vollkommen extrahirt wurde. Es blieben also 
0174 Grm. Schwefel ungelobst zuriick! 

Bei den folgenden Versuchen wurde das Auslaugen sehr sorgtiltig 
und unter Vermeidung von grellem Lichte ausgetiihrt. 
LOO( P—A) 

B—C 


1 Die Procentnenge des Trisulfids ist . der Rest ist Penta- 


sullid, 

Diese, sowie die auf der Schwefelbestimmung im Sulfid basirende 
Rechnungsmethode ist der einzig verlissliche Weg zu entscheiden, ob der 
Niederschlag das ‘Trisulfid, Pentasulfid oder ein Gemenge beider ist, voraus- 
gesetzt, dass der bei der Oxydation des Schwefelwasserstoffs entstehende 
Schwetel nicht die ,unlésliche* Modification enthalt. Die eingangs erwilnte 
Rose’sche Probe eignet sich dazu viel weniger oder gar nicht, weil selbst 
dain kein gelber Niederschlag von Silberarsenit entsteht, wenn das gepriitte 
Sultidgemenge eine durch die Synthese nachweisbare geringe Menge von 
Arsentrisulfid enthiilt. 
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a) 0°3522 Grm. lieferten 1°212 Grm. BaSO, = 50: 173° 
Schwefcel, 
6) 0°7675 Grim, lieferten 2°800 Grm. BaSO, = 50-176°/, 
Schwefel, 
im Mittel 50°175°/, Schwefel. 
Das Arsentrisulfid enthilt 39-069" |, das Pentasulfid 51-66° 
Schwefel. In dem Gemenge tiberwiegt demnach das Pentasultid, 


v0 


und zwar ergibt sich die procentische Zusammensetzung ! zu: 


Arsenpentasulfid... 85°57 
Arsentrisalfid ..... 14°43 
100° OU 


Wie man sieht, fiihren die beiden eben erwiihnten Rechnungs- 
methoden zu dem gleichen Resultate. 

Versuch X, 50 CC. der Lisung B wurden mit 50 CC. 
Wasser verdiinnt, bei 40° C. mit Schwefelwasserstoff behandelt 
und das Gas bis zum Erkalten der Fliissigkeit durch 12 Stunden 
eingeleitet. Um den Niederschlag filtriren zu kénnen und die 
letzten, noch in Lésung enthaltenen Spuren von Arsen als Penta- 
sulfid mitzutiillen, wurde die Fliissigkeit mit einer Lisung vou 
10 Grn. reinem Salmiak in LOO CC. Wasser und 10 CC, Salzsiure 
versetzt uid mit Schwetelwasserstoff bei 40° behandelt. Das 
Gewicht des Niederschlages betrug O°7589 Grm, und seine 
Zusammensetzung ist: 


Arsenpentasulfid... 84°76 
Arsentrisulfid ..... 15°24 
100-00 


Versuch XI, 50 CC. der Lisung B wurden mit 50 CC. 
Wasser verdiinnt und bei 80° C. mit Schwefelwasserstoff gefillt. 
Nach 5 Minuten entsteht eine sehwache Triibung, welche bald 
beinahe rein weiss wird und nach 10 Minuten beginnt auf der 
Oberfliiche der milehigen Fliissigkeit citronengelbes Pentasulfid 
sich auszuseheiden. Bald triibt sich die Fliissigkeit citronengelb 





! Aus dem Verhiiltniss des im Gemenge enthaltenen Arsens zu der 


Menge des daraus darstellbaren Trisulfids und Pentasulfids 
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und aut ihrer Oberfliche bildet sich eine crangerothe krystallini- 
sche Kruste von Trisulfid. Das Einleiten bei 80° C. dauerte 
6 Stunden und wurde noch 24 Stunden bei 18° fortgesetzt. Nach 
Zusatz von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. gelist, liess man den 
Niederschlag bei 60° absitzen und filtrirte etc. Das Gewicht des 
bei 107° getrockneten Niederschlages betrug 0: 7515 Grm. Das 
Filtrat wurde mit 25 CC. Salzsiiure versetzt und bei 70° gefiillt, 
wobei noeh 0-0043 Grm,. Arsenpentasulfid erhalten wurden, Man 
sieht daraus, dass selbst nach anhaltender Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs in der Wiirme auf Arsensiiurclésungen die 


Fillunge noch unvollstiindig ist, indem 0°56°/. des ganzen Sulfids 
D D 3 / c 


0 
in Lisung verblieben. 
Das Gewicht des gesammten Nicderschlages  betrug 


Q- 7618 Grm. und seine Zusammensetzung ist: 


Arsenpentasulfid... 86°56 
Arsentrisulfid ..... 13°44 
100-00 


Aus den Versuchen VI, [X, X und XI sieht man, dass bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff (die Gesehwindigkeit, 
mit weleher das Gas dureh die Lisungen strich, war bei allen 
Versuchen anniihernd gleich) auf Loésungen reiner Arsensiure 
zwischen 4—80° cine theilweise Reduction derselben zu arse- 
niger Siiure stattiindet und dass dann dureh weitere Einwirkung 
von Schwetelwasserstoff neben Arsenpentasulfid auch Arsentri- 
sulfid gefiillt wird, dessen Menge zwischen 13°44 und 15-24°/, 
der gebildeten Sulfide variirt. Das sich bildende Quantum von 


Trisulfid scheint aber von der Temperatur unabhiit 


wig ZU Sein. 


Dritte Versuchsreihe. Arsensiure bei Gegenwart von Salzen. 


Versuch XIL. 50 CC. der Arsensiiurelésung B wurden mit 
einer Liésung von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. Wasser vermiselt 
und bei17° C. mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der entstehende 
Niederschlag war dunkler orange als die vorigen (Versuche VI, 
IX—NI). Die Lisung wurde durch Erwiirmen auf 70° C. gekliirt 
und bis zum Erkalten mit H,S behandelt. Der Niederschlag wog 
Q:722) Grm. Aus dem Filtrate wurden nach Znusatz von 10 CC. 


Salzsiiure durch Schwefelwasserstot! bei 70° noeh 0:-0271 Grm. 
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Schwetelwasserstofft nut Arsens‘iure. 


Pentasulfid erhalten. Die Fiillung bei Gegenwart von Salimiak ist 
demnach weniger vollstiindig als be! reinen Arsensiiurelésungen, 
indem 3:62°), der Sulfide der Fiillung entgingen. Aus dem 
Gesammtgewicht des erhaltenen Niederschlags = 0: 7492 Gi. 
ergibt sich seine Zusammensetzung zu: 


Arsenpentasulfid... 7 
Arsentrisulfid 22... 21°23 


Versuch XILL wurde genau wie XII ausgetiihrt, aber mit 
0-5601 Grm. zu Arsensiure oxydirter arseniger Siiure, und indem 
nur der nach 24 Stunden bei 4° C. gefillte Niedersehlag gesam- 
melt wurde. Sein Gewicht betrug 0: 7625 Grim. Bei Annalime der 
obigen Zusammensetzung des Niederschlages ist die gefiillte 
Menge gleich 90°85°),, wiihrend 9°15", der Sulfide der Fiillung 
entgingen. 

Versuch XLV. 0°5601 Grim. As,O., zu Arsensiiure oxydirt 
und bei 8° C. gefiillt, lieferten nach 24 Stunden O-80s5 Grin. 


3°/ der ganzen Menge, wiihrend 


gemengter Sulfide = 96°33 
3°67°/, in Lésung verblieben, 

Versuch XY. 50 CC. der Arsensiiurelisune B wurden mit 
einer Lisung von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. Wasser vermiselit 
und bei 70° C. mit Schwefelwasserstoff gefillt. Nach einer Viertel- 
stunde zeigt sich eine rein weisse Fallung von Schwefel, nach 
einer halben Stunde ein orangefarbiger Niederschlag. Von nun an 
entsteht derselbe so rasch, dass nach einer Stunde alles Fiillbare 
gefillt ist, indem sich der flockige voluminise Niederschlag rasch 
zu Boden setzt und die Fliissigkeit ganz klar wird. Nun wurde 
die Liésung mit fiinf Tropfen Salzsiure versetzt und nach einer 
Viertelstunde mit 10 CC. derselben Siiure, um alles Arsen auszu- 
fallen. Das Einleiten des Gases dauerte noch eine Stunde bei 
70° C. und dann noch 12 Stunden bis zu vélligem Erkalten. Das 
Gewicht des ganz besonders sorgfiltig mit Schwefelkohlenstoif 
extrahirten Niederschlages betrug 0:7018 Grm. Seine Zusammen- 


setzung ist: 


Arsenpentasulfid... 49°50 
Arsentrisulfid ..... 50°50 


100° 00 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Gegenwart von 
Salmiak die Reduction der Arsensiiure durch Schwefelwasserstotf 
viel weiter geht als bei reiner Arsensiiure (es werden 56°25°/, 
des ganzen Arsens zu As,S, umgewandelt), und dass dieselbe 
bei erhéhter Temperatur bedeutend zunimmt. Trotzdem ist 
aber die Fillung viel weniger vollstiindig als bei Anwendung 
reiner Siiure. 


Vierte Versuchsreihe. Arsensiure in salzsaurer Lésune. 


Versuch XVI. 50 CC. der Arsensiiurelésung B wurden mit 
5O CC. Wasser verdiinnt, mit 20 CC. concentrirter Salzsiiure ver- 
setzt, und bei 17° C. mit Schwefelwasserstoff gefillt. Da nach 
24 Stunden in der Lésung noch einige Milligramm ungefiillte 
Arsensiiure anzunehmen waren (vergl. Vers. Il und IIL), so wurde 
dieser Rest bei 70° gefiillt, und nach zweitigigem Stehenlassen 
filtrirt. Die Farbe des Niedersehlages war citrongelb und in jeder 
Beziehung identisch mit der des Pentasulfids. Sein Gewicht bei 
107° betrug O°78335 Grm., wiihrend sich fiir das Pentasulfid 
07856 Grin. berechnet. Aus dieser partiellen Synthese ergibt sich 
wiederum die Zusammensetzung des Arsenpentasulfids wie folgt: 


Berechnet Gefunden 
ae 48°34 48°36 
Sechwefel .... 51°66 51°64 

100-00 100-00 


Versuch AVIL. Arsensiiure, entstanden durch Oxydation 
von 06970 Grim. As,O, wurde in Wasser gelést, mit 10 Grm. 
Ammoniumnitrat versetzt, mit Salzsiiure stark angesivert und bei 
75° gefallt. Das Gewicht des Niederschlages betrug 10905 Grm. 
und derselbe ist wiederum Pentasulfid, dessen Menge 1:0923 Grm. 
betragen soll. 

Versuch XVIII. Eine Auflésung von Arsensiiure wurde mit 
Ammoniumnitrat und Salzsiure versetzt und bei 10° C. gefiilt. 
Die Analyse des nach 12 Stunden gebildeten und bei 107° C. 
getrockneten Niederschlages ergab: 

a) 02745 Grm. Sulfid lieferten 1-0305 Grm. BaSO,. 
6) O-4 Grm., Sulfid lieferten 1-4975 Grm. BaSQ,. 
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Schwetelwasserstoff auf Arsensiiure. 


Die Darstellung wurde bei 4° C. wiederholt. 
e) 0505 Grn. Sulfid lieferten 1901 Grm. Baso,. 
Daraus ergibt sich, dass der Niederschlag Arsenpentasulfid ist. 


Berechnet Gefunden: a i, c 

on ie — ——— — —. — — 
Arsen .....-. 48°34 — _ — 
Sehwetfel .... D1°66 1°62 yi°+4s D1°7T6 


100-00 


Versuch XIX. Die Bereitung des Sulfids geschah bei 10° € 
nach Zusatz von Ammoniumnitrat und nur einer kleinen Menge 
Salzsiiure. Dic Analyse ergab: 

O4757 Crm. Sulfid lieferten 1-765 Grm, BasSO,. Dies ent 
spricht 51°02", Schwefel. Aus dieser Zahl ergibt sich, dass dei 
Niedersehlag kein reines Pentasulfid war, sondern ein Gemenge 


mit Trisulfid, von folgender Zusammensetzung: 


Arsenpentasulfid ....... .. 93-66 
Areemtvismiid ...... 2.464%: 6-34 
LOO: OO) 


Bei allen bis jetzt angetiihrten und in verschiedener Weise 
variirten Versuchen wurde, um in Bezug auf die beim Vorgange 
der Fiillung in der Fliissigkeit vorhandene Menge von Schwetel- 
wasserstoff, vergleichbare Resultate zu erreichen, die Menge des 
Gases moglichst gleich erhalten, indem man die Zahl der durch 
die Fliissigkeit streichenden Gasblasen ungefiihr auf 500 per 
Minute regulirte. 

Um aber zu erfahren, wie sich eine Arsensiitrelésung, welche 
bei Anwendung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff reines 
Arsenpentasulfid liefert, verhilt, wenn die Menge des dieselbe 
in der gleichen Zeit passirenden Gases viel kleiner wird, 
wurde der folgende Versuch angestellt. 

Versuch XX. 100 CC. der Lisung A (welche zu den Ver- 
suchen I bis LY diente und 0:3 Grm. Arsentrioxyd als arsensaures 
Salz in stark salzsaurer Liésung bei Gegenwart von viel KCI] ent- 
hielt) wurden mit 50 CC. Wasser versetzt und auf 70° erwiirmt. 
In die Liésung wurde ein so langsamer Strom von Schweiel- 





i? 








2 aa ee = ae 








O22 


b. Brauner und F. Tomi¢éek, 


wasserstoff eingeleitet, als sich nur erreichen liess, néimlich 
20 —25 Gasbiasen in der Minute, 

Die nach 20 Minuten entstebende Triibung war nahezu weiss 
und nach 30 Minuten begannen auf der Oberfliiche der Fliissig- 
keit orangrothe Krusten von Arsentrisulfid sich abzuscheiden. 
Gleichzeitig wurde die Fliissigkeit durch Bildung von fein- 
vertheiltem Pentasulfid hellgelb. Nach 5 Stunden war die Fiillung 
heendet, so dass der Gasstrom nunmehr durch 12 Stunden bis 
aum Erkalten eingeleitet, und dann filtrirt werden konnte. Das 
Gewicht des Niederschlages betrug 0°4413 Grin. Seine Zusammen- 
setzung ist: 


Arsenpentasulfid .......... 70°3 
Arsentrisulfid ..... DB tok ecko 29-69 
100-00 


Hieraus folgt, dass die stark salzsaure Loésung eines 
Arseniats, die sich sowohl durch sehweflige Siiure als auch 
dureh Schwefelwasserstoff als viel schwerer reducirbar erwies, 
denn eine Lisung reiner Arsensiiure, durch das letztere Gas in 
der Wiirme bedeutend weiter reducirt wird, wenn dasselbe in 
sehr kleiner Menge vorhanden ist. 

Aus der Analogie kann man ferner in Bezug auf die zweite 
und dritte Versuechsreihe sehliessen, dass auch bei Anwendung 
einer reinen oder nur Salmiak enthaltenden Lésung von Arsen- 
siiure die gesagte Reduction in der Wirme desto weiter gehen 
wird, je langsamer das Schwetelwasserstoffgas durch die Lisung 
stromft. 

Es folet ferner aus der ganzen vierten Versuchreihe, dass 
die Arsensiiure nach Zusatz einer hinreichenden Menge von 
Salzsiiure, oder auch von Salzsiiure und einem Ammoniumsalz 
ihre Reducirbarkeit durch Schwefelwasserstoff, wenn derselbe im 
Ubersehuss vorhanden ist, verliert und sich gegen dieses Reagens 
in derselben Weise verhalt, wie die stark salzsaure Lisung von 
Kaliumarseniat. Ist jedoch die Menge von Salzsiiure gering 
im Verhiiltnisse zum anwesenden Ammoniumsalz, so wird 
schon etwas Arsensiure reducirt und dem Pentasulfid etwas 
Trisulfid beigemischt. Ohne alle Salzsiiure treten dann die unter 
Vers. XII—XIV beschriebenen Erscheinungen ein. 
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Pie gesamiuten in dieser Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche fiihren zu dem folgenden Ergebniss: 

Bei der Kinwirkung von Schwefelwasserstoff aut wiisserige 
Arsensiiure oder saure Lisungen arscnsaurer Salze wird, unter 
sonst gleichen Umstiinden: 

1. desto mehr Arsenpentasulfid gebildet: 

a) je grésser die Menge anwesender Salzsiiure, 
6) je grisser die Menge von Schwefelwasserstoff, 
c) je niedriger die Temperatur; 
2. desto mehr Arsentrisulfid (neben feinem Schwefe! 
evebildet: 
a) je geringer die Menge anwesender Salzsiiure, 
b) je geringer die Menge von Schwetelwasserstoff, 
ce) je héher die Temperatur (zwischen 0°—100 etwa). 

3. Freie Arsensiiure, besonders bei Gegenwart von Saliniak 
wird leiehter reducirt als saure Lésung cines Arseniats. 

4. Das «zweite Extrem, d. hl. vollstiindige Bildung von 
Trisulfid wird sich weniger leicht, wenn iiberhaupt, erreichen 
lassen im Vergleich zum ersten Extrem, d. bh. Bildung von 
Pentasulfid. Vielleicht ist die relative Bildungsfiihig¢keit beider 
Sulfide dureh cine asymptotische Curve darsiellbar, doeh ent- 
zieht sich vor der Hand der Hauptiactor, die Schwefelwasserstoff- 


menge, der mathematisehen Behandlung. 


Kritik ilterer Angaben. 

Die Angabe von Berzelius, dass ans wiisserigen Arsen- 
siiurelisungen dureh Schwefelwasserstoff das Arsenpentasultid 
gefallt wird, ist nur in qualitiver Hinsicht, d. h. nur insofern 
richtig, als die Reaction der Hauptsache nach in diesem 
Sinne verliiuft, wenn keine fremde Substanz zugegen ist. Sie ist 
volikommen richtig, wenn salzsaure Lisungen von Arsensiiure 
oder arsensauren Salzen (bei Uberschuss von Schwefelwasserstoff ) 


in Betracht gezogen werden. 

Die Angabe von Wackenroder und von H. Ludwig ist 
nur in Bezug auf die zwischen Arsensiiure und Schwefel- 
wasserstoff verlaufende Nebenreaction richtig. Beide Forseher 
haben, wie bemerkt, die Reaction nur qualitativ verfolgt, und 
Beide haben iibersehen, dass dasjenige, was sie fiir ,,blassgelben“ 
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(Wackenroder), ,hellgelben“ oder, hellgriiulich - gelben“ 
(H. Ludwig) Sehwefel hieiten, nichts Anderes als Arsen- 
pentasulfid ist. Bei Gegenwart von Salzsiiure tritt, wie 
gesagt, die erwiihnte Nebenreaction entweder noch mehr in den 
Hintergrund oder tritt tiberhaupt nicht ein. 

Die Beobachtung von H. Rose, dass bei kurzer Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf eine wisserige Lisung von Arsen- 
siiure die letztere theilweise zu arseniger Siiure reducirt wird, 
ist richtig. Rose tibersieht nur, dass sein milchig sich aus- 
scheidender, schwer filtrirbarer Schavefel (von dem er iibrigens 
sagt, dass ihm stets etwas Schwefelarsen beigemengt ist) der 
Hauptsache nach aus (colloidalem) Arsenpentasulfid bestelit. Wir 
haben den oben beschriebenen Versuch Rose’s mehreremal 
(ebenfalls nur qualitativ) wiederholt, wobei wir die Bedingungen 
desse!ben (Concentration, Dauer der Einwirkung, Temperatur ) 
wechselten, aber erlielten immer das Trisulfid mit Pentasulfid 
gemischt. Auch Rose gibt keinen weder qualitativen noch 
quantitativen Beweis, dass der von ibm erhaltene Niederschla» 
das reine Trisulfid ist, und der Schluss, dass das Arsenpentasulfid 
und sogar auch das Antimonpentasulfid in isolirter Form nielit 
existiren kénnen, ist entsechieden unhaltbar. 


Was folgt nun aus Bunsen’s und unseren eigenen Ver- 
suchen mit Riicksicht auf das Verhalten von Arsensiurelésungen 
gegen Schwefelwasserstoff vom Standpunkte der analytischen 
Chemie ? 

Da bei der qualitativen Probe, wie sie von Praktikanten 
regelmiissig ausgefiihrt wird, stets stark mit Salzsiiure anvesiuerte 
Lésungen von Arsensiure oder von arsensauren Salzen mit 
Schwefelwasserstoff behandelt werden, so sollte dariiber in den 


Lehrbiichern der analytischen Chemie ungefiihr wie folgt 
berichtet werden: 

»Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff im 
raschen Strome auf Arsensiiure bildet sich nur langsam Arsen- 
pentasulfid, aber vollstindig, wenn die Lésung freie Salzsiure 
enthalt und erwarmt wird: 

2H,AsO,-+5H,S = As,S, +8H,0. 
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Schwetelwasserstoff auf Arsensiiure. O25 


In Lésungen freier Siure, oder, bei langsamem Einleiten des 
Gases in saure Lésungen der Arseniate, verliiuft neben dieser 
Hauptreaction noch die folgende Nebenreaetion in zwei Phasen: 


a) H,AsO,+ H,S = H,As0,+ 58+ H,0. 
b) 2H,AsO,+3H,S = As,S,+6H,0.* 


Zur quantitativen Bestimmung der Arsensiiure als Sulfid 
eignet sich nur die Uberfiihrung in das Pentasulfid, und zwar 
indem man streng nach Bunsen arbeitet. oder, wenn freie Arsen- 
siure vorlicgen sollte, die Lésung nach Zusatz von viel Salzsiiure 
durch viel Schwefelwasserstoff in der Wiirme fiillt. 

Warum bei der in der vorliegenden Abhandlung studirten 
Reaction in der einen Reihe von Fiillen nur Arsenpentasulfid, 
in der anderen Reihe aber (durch Reduction) neben diesem noch 
das Arsentrisulfid, und zwar zuweilen in iiberwiegender 
Menge sich bildet, dafiir sind wir nicht im Stande eine Erkliirung 
zu geben, so dass die Frage vorliiufig ein interessantes Problem 
der chemischen Dynamik bleibt. Vielleicht spielt hier der 
moleculare Zustand, in welchem sich die Arsensiiure in den ver- 
schiedenen Fiillen betindet, eine gewisse Rolle. 
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Die Zerlegung der elektromotorischen Krafte 
galvanischer Elemente. 


Von Julius Miesler. 


(Aus dem physik.-chem. Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1887.) 


Durch die Anwendung von Quecksilber-Tropfelektroden 
sind wir im Stande, die elektromotorischen Kriifte beliebiger, aus 
mehreren Fliissigkeiten bestehenden Elemente zu zerlegen und 
den Sitz der verschiedenen Potentialdifferenzen zu bestimmen. 
Die durch Messung mit den Tropfelektroden gewonnenen 
Resultate kénnen wir dann dadureh auf ihre Richtigkeit priifen, 
dass wir die Summe aller der gemessenen Potentialdifferenzen 
mit der gesammten elektromotorischen Kraft des untersuchten 
Klementes vergleichen. In dieser Weise hat zuerst Herr Dr. J. 
Moser (Wien, Anzeiger 1887, XIX, Monatshefte fiir Chemie, 
VIII. Bd., VITT. Heft, 1887) Messungen am Daniell’schen und 
Latimer-Clark-Element vorgenommen. Eine weitere Anzahl in der 
Praxis gebriiuchlieher Elemente bildeten den Gegenstand meiner 
Untersuchung. Gemessen wurden die Potentialdifferenzen am 
Kreiscompensator des Universalgalvanometers von Siemens und 
Halske und mit einem sehr constanten Normal-Danie!l verglichen. 
Diese Art der Messung gewihrt gréssere Sicherheit und Genauig- 
keit als die mittelst des Quadranten-Elektrometers. 


1. Daniell-Element. 


Ich wiederholte die Beobaechtung am Daniell-Elemente mit 
neuer Quecksilbertropfelektrode und fand dieselben Werthe wie 
Herr Dr. J. Moser. Die Gesammtkraft des untersuchten Daniell- 
Elementes betrug 1°06 Volt, ebenso viel wie die elektromoto- 
rische Kraft meines Normal-Daniell. Die Kraft betrug zwischen 

Zn | ZnS0, 1°06 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
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Zerlegung elektromotorischer Kriifte. 62% 


Zn Zn SO, , CuSO, 1-28 Volt 

vom Metall zur Fliissigkeit, 
Cu CuSO, 0+22 Volt 

vom Metall zur Fliissigkeit. 

Die Potentialdifferenz zwischen Kupfer und Kupfersulfat 
subtrahirt sich somit von der Summe der beiden anderen Kriifte, 
und wir erhalten wieder 1-06 Voit, was mit der anfangs ge- 
messenen elektromotorischen Kraft des Elementes stimmt. 


2. Grove-Element. 
Es wurde ein solehes E'ement nach dem Schema 
Zn’ H, SO, HNO, | Pt 
mit verdiinnter Salpeter- und Schwefelsiure aus drei Glisern 
und zwei Hebern gebildet. Die ganze elektromotorische Kratt 
des so gebildeten Elementes fand ich gleich 1°62 Volt. 
Die Potentialdifferenz ergab sich zwisehen 
Zu USO, 1-06 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
Zn | H,SO,,; HNO, 1°42 Volt 
vom Metall zur Fliissiekeit, 
Pt | HNO, 0-20 Volt 
von der Fliissigkeit zum Metall. 

Hier addiren sich alle drei Potentialdifferenzen und geben 
die urspriinglich bestimmte elektromotorische Kraft zur Summe. 
Concentrirte Salpetersiure habe ich vorliiufig nicht angewendet, 
weil ich bis jetzt noch keine Vorrichtung besitze, um das bereits 
abgetropfte Quecksilber vor dem Angriff der concentrirten 
Salpetersiure zu schiitzen. 


*. Bunsen-Element. 
a) mit Salpetersiure. 


Auch hier verwendete ich aus dem eben angetiihrten Grunde 
keine conecentrirte, sondern verdiinnte Salpetersiiure. Die elektro- 
motorische Kraft meines, iihnlich dem Grove’schen zusammen- 
gestellten Elements war 1-77 Volt, 
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die Kraft zwischen 
Zn | H,SO, 1°06 Volt 
vom Metall zur Fliissigkcit, 
Zn | H,80, | HNO, 1°40 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
C | HNO, 0°38 Volt 
von der Fliissigkeit zum Metall. 

Hier addiren sich wiederum siimmtliche Potentialdifferenzen 
und geben bis auf einen Fehler von 0-01 Volt die anfiingliche 
elektromotorische Kraft des Elementes. 

5) Mit Chromsiiure. 

Bei dieser Abiinderung des eigentlichen Elementes stand 
die Kohle in einem Gefiisse, das eine Lisung von doppelt- 
chromsaureim Natron und Schwetelsiiure enthielt. 

Elektromotorisehe Kraft = 2°18 Volt. 

Die Potentialdifferenz betrug zwischen 

Zn | H,50, 1:06 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
7n | H,SO, | H,CrO, 1°56 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
C | H,CrO, | 0-62 Volt 
von der Fliissigkeit zur Kohle. 
Die Summe ist gleich der anfangs beobachteten Kraft. 


4. Grenet-Element. 
(Flaschen-Element, Tauch-Element genannt.) 

Bei diesem Elemente befanden sich ein Kohlenstab und 
ein Zinkstab in einem einzigen Glase, in dem wieder eine 
Lisung von doppeltchromsaurem Natron mit Schwefelsiure war. 

Das Element gab 2:02 Volt. 

Die Kraft war zwischen 

Zn | H,CrO, 1°42 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
C | H,CrO, 0-61 Volt 
von der Fliissigkeit zur Kohle. 
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Beide Kriifte summiren sich und geben bis auf eine Differenz 
von 0:01 die anfiingliche Kraft. 


>. Smee-Element. 


Hier fand ich, dass der eine der Summanden, die Potential- 
differenz zwischen Platin und der verdiinnten Schwefelsiiure 
verseliwindet. 

Das Element hatte eine elektromotorische Kraft von 1-06 
Volt. Die Potentialdifferenz war zwischen 

Zn | H,SO, 1:06 Volt 
Pt | H,SO, 0 

Somit dient die gasfreie Platinelektrode, welche also in die 
Thatigkeit des Elementes activ nicht eingreift, bloss als ablei- 
tende Elektrode fiir das Potential der Schwefelsiiure. 


6. Lalande-Element. 

Dieses Element, aus einem Glase mit Atzkali gebildet, in 
das ein Zinkstab und ein kleines Gliischen tauchten, in dem sich 
ein Kupferblech, umgeben von Kupferoxyd, befand, gab eine 
elektromotorische Kraft von 1-17 Volt. 

Die Potentialdifferenz betrug zwischen 

Zn | KOH 1°35 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
Cu, CuO | KOH 0-18 
vom Kupfer, beziehungsweise Kupferoxyd zur Fliissigkeit. 

Demnach subtrahirt sich die Kraft zwischen Kupferoxyd 
und Atzkali von der Potentialdifferenz zwischen Zink und Atzkali, 
wodureh wir die anfinglich beobachtete Kraft 1:17 Volt 
erhalten. 


7. Leclanché-Element. 


Es wurde nach dem Schema 
Zn | NH,Cl | C, MnO, 
mittelst eines Glases gebildet, das Chlorammonium in gesiittigter 
Lésung enthielt. In das Glas tauchten ein Zinkstab und ein 
kleines Glaschen mit gekérntem Pyrolusit (MnO,), vermengt mit 
Kohle; ein Kohlenstab bildete die ableitende Elektrode. Das so 
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zusammengestellte Leclanché- Element besass eine  elektro- 
motorische Kraft von 1-68 Volt. 
Die Potentialdifferenz betrug zwischen 
Zn | NH,Cl 1-03 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
C, MnO, | NH,Cl 0-65 Volt 
vom Chlorammonium zur Kohle und zum Pyrolusit. 
Die Summe der sich addirenden Kriifte ist gleich 1:68 Volt, 
der urspriinglich beobachteten Kraft des Elementes. 
Hieran schliesse ich der Anschaulichkeit halber eine 
Zusammenstellung aller bereits bestimmten und in_ ihre 
Summanden zerlegten Elemente. 


Daniell-Element (Moser). 
Zn | ZnSO, | CuSO, | Cu 
—> —> << 
In Volt: 1:06 0-22 0-22 Ganze Kraft = 1:06. 
Latimer-Clark-Klement (Moser). 
Zn | ZnSO, | HgSO, | Hg 
— > 
In Volt: 1-06 0°37 Ganze Kraft = 1-43. 


Grove-Element. 
Zn | H,SO, | HNO, | Pt 


—_> —> —_> 
In Volt: 1°06 O°:36 0:20 Ganze Kraft = 1°62. 





Bunsen-Element (mit Salpetersiure). 
Zn | H,SO, | HNO, | C 
“> —.) 
In Volt: 1:06 0°34 0°38 Ganze Kraft = 1:78. 
Bunsen-Element (mit Chromsiiure). 
Zn | H,SO, | H,CrO, | C 


—_ —> —_> 
In Volt: 1°06 0-50 0-62 Ganze Kraft = 2:18. 


Grenet-Element. 
Zn | H,CrO, | C 
—_ —> . 
In Volt: 1°42 0-61 Ganze Kraft — 2:02. 
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Smee-Element. 
Zn | H,SO, | Pt 


~> 
In Volt: 1°06 Q Ganze Kraft = 1°06 


Lalande-Element. 
Zn | KOH | Cu, CuO 


In Volt: 1°35 O-18 Ganze Kraft = 1:17 


Leclanché-Element. 
Zn | NH,Cl | MnO,, C 


—_> —> 
In Volt: 1°05 0-65 Ganze Kratt = 1°65. 


Die Messungen der dic einzelnen Summanden einer galva- 
nischen Kette darstellenden Potentialdifferenzen gewiiliren einen 
Einblick in die innere Thiitigkeit der Elemente. Jene Ketten, bei 
denen die Potentialdifferenz zwischen der positiven Elektrode 
und der sie umgebenden Fliissigkeit sich zu den tibrigen 
Potentialdifferenzen in der Kette addirt, sind die stiirksten, so 
das Latimer-Clark-, Bunsen-, Grove- und Leclanché-Element. Bei 
einem der untersuchten Elemente, dem Smee-Element, war 
zwischen der positiven Elektrode und der Fliissigkeit keine 
Differenz. Endlich bei der dritten Gruppe von Elementen, dem 
Daniell- und Lalande-Elemente, subtrahirte sich die Potential- 
differenz zwischen der positiven Elektrode und der sie umge- 
benden Fliissigkeit von den iibrigen Potentialditferenzen. 

Die Messungen fortsetzend, werde ich seinerzeit die Ehre 
haben, tiber andere praktisch und_ theoretisch interessante 
Klemente der Akademie zu berichten. 
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Bemerkungen tiber das Congoroth als Index, 
insonderheit in Riicksicht auf den Harn. 


Von Ernst Briicke. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1887.) 


[. 


In der Sitzung unserer Classe vom 3. Mirz d. J. habe ich 
versucht, aus dem Verhalten von Siéureniederschliigen in Congo- 
rothlésungen gegen den Harn den Beweis abzuleiten, dass der 
letztere keine freie Siure enthalte, wie dieses schon Lie big lehrte. 

Dr. C. Wurster hat in dem Centralblatte fiir Physiologie 
(Nr. 11, S. 240) gegen die Beweisftihrung geltend gemacht, dass 
nach seinen Untersuchungen auch Fliissigkeiten, welche freie 
Essigsiiure, und zwar in betrichtlicher Menge, enthalten, wenn sie 
zugleich ammoniakhaltig sind, mit Congoroth ahnliche rothe 
Lésungen geben wie der Harn. 

Ich habe in Nr. 26 desselben Blattes die Richtigkeit dieses 
Kinwandes vollkommen anerkannt, zugleich aber gezeigt, dass 
die firbenden Substanzen beider Lisungen nicht identisch sind, 
dass nur die Ahnlichkeit in der Farbe der Fliissigkeiten uns 
hindert, sie zu unterscheiden. 

Man fiille“, sagte ich, ,ein Reagirglas zur Hiilfte mit Harn, 
ein zweites gleichweites ebenso mit einer verdiinnten mit Essig- 
siure tibersiiuerten Lésung von Ammoniak in Wasser. Man firbe 
beide mit Congorothliésung, so dass sie méglichst gleich erscheinen. 
Ist dies erreicht, so trage man in beide Fliissigkeiten Magnesium- 
sulfat in Substanz ein. Sie verhalten sich dagegen sehr ver- 
schieden. Der Harn bleibt roth, die Ammoniumacetat mit Essig- 
siiure enthaltende Liésung dndert ihre Farbe in Braunroth, wird 
endlich braun und triib und scheidet bei liingerem Stehen ein 
dunkles, fast schwiirzliches Sediment aus. Die fiirbenden Substanzen 
in beiden Fliissigkeiten sind also nicht identisch, die héchst ahn- 
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liche Farbe der Lésungen hindert nur, sie zu unterscheiden. Man 
muss bei diesem Versuche die Ammoniaklésung stark sauer 
machen. Schon normales Ammoniumacetat réthet Lakimus, wenn 
auch sechwach. Ausserdem aber existirt ein saueres Salz, und wenn 
die Essigsiiure nur hinreichend wiire, dieses zu bilden. so wiirde 
ein negativer Erfole bedeutungslos sein, denn nur treie Siiure 
muss nach der Regel Congoroth veriindern. Die saueren Salze 
miissen in dieser Riehtung erst einzeln untersucht werden.“ 

Auf die eben beschriebene Betrachtung gestiitzt, habe ieh 
nun versucht, ob man die Anwendbarkeit des Congorothes als 
Index erweitern kénne. 

Zuniichst stelite ich saueres essigsaueres Ammoniak dar, Die 
Lisung des neutralen Acetats wurde so lange eingedamptt, bis sie 
sich in der Kiilte dicht mit Krystallnadeln durelisetzte, so dass 
das Ganze als zusammenhiingender Kuchen ausgeleert werden 
konnte. Nachdem die Mutterlauge abgesaugt war, wurde aus den 
Krystallen cine verdtinnte Losung bereitet. Sie verhiclt sich mit 
Congoroth getiirbt dem Magnesiumsulfat gegeniiber jihnlieh, wie 
ich es vorhin von den iibersiiuerten Ammoniaklisungen besehrie- 
ben habe. Da man dem saueren Acetat zwei Molekiile Siiure auf 
eines des normalen Salzes zuschreibt, so neutralisirte ich aus 
der graduirten Pipette Ammoniak mit Essigsiiure unter An- 
wendung von Lakmus und, sobald die blaue Farbe in die rosen- 
rothe uingesehlagen war, setzte ich noch eimmal eine der ver- 
brauchten fast gleiche Menge von Essigsiiure hinzu. Die Fliissig- 
keit verhielt sich wie die Lésung der Krystalle des saueren Acetats, 
wenn ich aber nach dem Neutralisiren eine im Vergleiche zu 
der verbrauchten nur geringe Menge von Essigsiiure zusetzte, so 
blieb die Wirkung aus. 

Die Menge musste indessen sehr gering sein; War sie etwas 
grésser, so trat die Wirkung, wenn auch verspiitet, auf. 

Eine Lésung von sauerem Ammoniumacetat ist relativ 
unempfindlich gegen weiteren Zusatz nicht nur von Essigsiure, 
sondern auch von anderen, selbst stiirkeren Siiuren. Die 
Unempfindlichkeit ist um so grésser, je grésser die Menge des 
gelésten Acetats ist. 

Ich habe in meiner ersten Mittheilung schon bemerkt, dass 
coneentrirte Kochsalzlisung der Congorothreaction abtriiglich sei, 
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auch andere Salze verhalten sich tihnlich, aber durch Aussalzeii 
mittels Magnesiumsulfat kann man sich iiberzeugen, ob das 
Congoroth, trotz der rothen Farbe der Fliissigkeit, doch veriindert 
ist oder nicht. Das Vertrauen auf dies Verfahren erleidet aber 
eine Einsehriinkung. Es kann niimlich durch einzelne sogenannte 
Neutralsalze in der That ein Theil der in der Fliissigkeit enthal- 
tenen Siure, beziehungsweise, wenn dic Siurenmenge gering ist, 
die ganze Siiure, unwirksam gemacht werden. Gewoéhnliches 
schwefelsaures Natron bliéut bekanntlich rothes Lakmuspapier 
und dem entsprechend verhiilt es sich auch gegen Congoroth. 

Ist nun beispielsweise ein Natronsalz in der Fliissigkeit, in 
welche man Magnesiumsulfat eintriigt, so kann sich dabei so viel 
Natriumsulfat bilden, dass dadureh das Aussalzen der saueren 
Congorothverbindung gehindert wird. Ahnliches muss von allen 
Salzen erwartet werden, die im reinen Zustande, wenn auch erst 
nach lingerer Einwirkung, rothes Lakmuspapier blauen. 

Kigenthiimlich ist das Verhalten von normalem Ammonium- 
sulfat, welehes Lakmus réthet. Wenn man eine Lésung von 
Congoroth im Wasser mittels ciner sehr geringen Menge Clu 
violett bis blau macht, so kann man sie dureh einen miissigen 
Zusatz von Ammoniumsultfat réther machen, wenn man dagegen 
in die rothe wiisserige Lésung Ammonitmsulfat in Substanz uni 
in betriichtlicher Menge eintriigt, so wird das Congoroth im Sinne 
der sauren Beschaffenheit des Sulfats verindert. 

Saueres essigsaueres Ammon ist keineswegs das einzige sauere 
Salz, welehes Congoroth veriindert. Saneres weinsaueres Ammon 
thut dies noch in viel auffallenderer Weise. Man erhi!t damit ein 
schénes und tiefes Violett. Ebenso verhiilt sich saueres weinsaueres 
Kali. Das Congoroth eignet sich deshalb auch nicht dazu, Wein 
auf freie Siiure zu untersuchen. Die Farbe wird indessen, so viel 
ich gesehen habe, nur violett, nicht blau; ja das sauere weinsauere 
Kali bietet einen gewissen Schutz gegen die bliiuende Eigenschatt 
der Siiuren. Einer solehen violetten Lisung gegeniiber bleibt eine 
Quantitat Chlorwasserstoffsiure unwirksam, welche eine reine 
Lisung von Congoroth in Wasser sofort blau machen wiirde. Es 
ist mir dies umsomehr aufgefallen, als eine wiasserige Lisung 
von Weinsiiure cine rein wiisserige Congorothlésung schon bei 
miissigem Zusatze blau macht. Die Erscheinung mag damit 
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Congoroth als Index auf den Harn. 690 
gusammenhiingen, dass das sauere Salz mit dem Congoroth eine 


schwerer lésliche Verbindung bildet, welche dann der Zersetzung 
einen grésseren Widerstand entgegensetzt. 

Da sich der Einfluss der Salze bei der Anwendung des 
Congorothes so stérend erweist, so habe ich gesucht, denselben 
zu vermindern, indem ich mit viel Wasser verdiinne und behuts 
des Erkennens der Farbe durch eine viel dickere Sehicht 
hindureh sehe, als sie ein Reagirglas bietet. Es ist klar, dass ich 
dann die Menge des Congorothes, welehe auf die Masseinheit der 
Fliissigkeit kommt, entsprechend vermindern muss. Als Beispiel 
dieses Verfahrens diene folgendes. Man giesst in cin Reagirglas, 
das zum dritten Theile mit Wasser eefiillt ist, etwas Ammoniak 
und fiirbt mit Congoroth. Dann setzt man Essigsiiure hinzu, }is 
die Fliissigkeit darnach riecht und stark sauer rangirt. Sie ist 
noch immer roth, zwar etwas briunticher als eine Congorothlésung 
in reinem Wasser, aber doch bei gleich tiefer Farbe kaum davon 
zu unterscheiden. Nun giesst man die Fliissigkeit in ein mit 
Wasser gefiilltes Glasgefiiss von etwa 12 Citm. Durchmesser, das 
auf einem Blatte weissen Papiers steht und bringt die Farbe dureh 
Hinzutrépfeln von etwas Congorothlisung auf ein lichtes Rosen- 
roth. In einem daneben stehenden gleich weiten Getiisse fiirbt 
man mittels Congoroth destillirtes Wasser bis zum_ selben 
Sittigungserade der Farbe. Dann sieht man deutlich, dass das- 
selbe nicht den Stich zum Purpur, zum Violettroth, annimmt wie 
die Lésung in dem anderen Gefiisse. 

Diese Versuche, so wie alle friiher beschriebenen, miissen 
mit ammoniakfreiem destillirtem Wasser angestellt werden. Das 
Wasser muss auch in dieker Sehicht nach Zusatz von Nessleri- 
schem Reagens vollkommen klar und farblos bleiben. In meinem 
Laboratorium wird seit vielen Jahren dem zu_ destillirenden 
Wasser Weinsiiure zugesetzt, um das sich bildende Ammoniak 
nicht in das Destillat itbergehen zu lassen. 


I. 


Wenden wir uns nun zu dem Verhalten des Harns gegen 
Congoroth. Ich ziehe dabei nur stark sauere Harne in Betracht, 
theils solehe, welche ein Sediment aus saueren harnsaueren Salzen, 
ein sogenanntes Sedimentum latericium ausscheiden, theils solche, 
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welche schon in den ersten 24 Stunden freiwillig Harnsiiure in 
Krystallen absetzen. 

Wird solcher Harn mittels einer wiisserigen Congoroth- 
lisung stark gefirbt und dann schwefelsauere Magnesia in 
Substanz eingetragen und kriftig geschiittelt, so bleibt die 
I'liissigkeit roth, wiihrend eine sauer gemachte Liésung von 
Ammoniumacetat unter denselben Umstiinden unter den Augen 
des Beobachters braun wird und das im ersten Theile besehrie- 
bene Sediment absetzt. Nach Stunden oder Tagen senkt sich 
auch beim Harne aus der rothen Fliissigkeit eine Wolke herab, 
die zwar noch roth ist, aber dunkler und dunkler wird, je mehr 
sie sich zusammenballt. Leert man die Fliissigkeit auf ein Filtrum, 
so bleibt auf demselben ein sehr dunkler Riickstand, der aber da, 
wo er das Papier in diinnerer Lage bedeckt, immer noch roth ist, 
wiihrend das in gleicher Weise behandelte sauere Ammoniumacetat 
einen schwiirzlichen Filterriickstand gibt, der beim Waschen mit 
Wasser, indem er sich theilweise lést, erst flohfarben oder violett, 
dann purpurfarben und erst dann roth wird. 

Da diese Niedersehliige des Harns keinem der in anderen 
Fliissigkeiten durch Siiure oder durch sauere Salze erzeugten 
Niederschliige véllig gleichen, so kénnte zuniichst Zweifel erhoben 
werden, ob sic mit der saueren Beschaffenheit des Harns tiber- 
haupt etwas zu thun haben. Ich glaube dies aber doch vertreten 
au kinnen. 

Etwas Niedersehlag bildet sich in jeder nicht zu verdiinnten 
Lisung von Congoroth in Wasser, wenn sie mit schwefelsauerer 
Magnesia gesiittigt wird, aber in den stark saueren Harnen waren 
die Niedersehliige reichlicher und dunkler als in den schwach 
saueren, und wenn zu den ersteren ein Parallelversuch angestellt 
wurde, bei dem ich dem Harne so viel Natronlauge zusetzte, dass 
sich ein Theil des Kalkes als unlisliches Phosphat ausschied, so 
war der Niedersehlag auch weniger reichlich und lichter. 

Kin Morgenharn eines anscheinend gesunden Menschen, der 
schon innerhalb der ersten 24 Stunden Harnsiiure in Krystallen 
ausschied, bildete bei der beschriebenen Behandlung einen reich- 
licheren und dunkleren Niederschlag, als ein damit verglichener 
von einem reichlichen Sedimentum latericium abdfiltrirter Fieber- 
hern. Es scheint aber nicht allein die Menge, sondern auch die 
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Art der in Action tretenden Siure in Betracht zu kommen. Das 
reichlichste, dunkelste und am schnellsten nach dem Zusetzen von 
schwefelsauerer Magnesia auftretende Sediment zeigte ein Harn, 
der allerdings gegen Lakmus sehr stark sauer reagirte, aber beim 
Stehen keine Harnsiiure absetzte. 

Wenn also der Zusammenhang zwischen Siiuregrad und 
Niederschlag wohl kaum bezweitelt werden kann, so sind wir 
doch nach dem, was im ersten Abschnitte dieser Mittheilung iiber 
die Wirkung einiger sauerer Salze gesagt ist, durchaus nicht in 
der Lage, aus diesen Versuchen auf freie Siiure zu schliessen. Die 
Resultate kénnen eben sowohl dureh sauere Salze hervor- 
gebracht sein. 

Einige Harne habe ich mittels der oben bescliriebenen Ver- 
diinnungsmethode untersucht, aber mit durchaus negativem 
Erfolge. Das Glas, welches den Harn enthielt, neigte nie mel, 
wohl aber weniger zum Purpurroth, als die reine verdiinnte Congo- 
rothlésung. Die an sich gelbe Farbe des Harns, wenn auelh die 
rirbende Krait desselben nur gering ist, ist dieser Art der Unter- 
suchung ungiinstig. 

Wenn man tibrigens mit Congoroth lebhatt getiirbten Harn 
so lange mit verdiinnter Salzsiiure versetzt, bis er sich verdunkelt, 
aber im Reagirglase noch mit braunrother Farbe durchsichtig ist, 
und dann die Verdiinnungsprobe macht, und noch nach Bediirfniss 
Congoroth hinzutiigt, so sieht man den Stich zum Purpur deutlich, 
nur ist die Farbe weniger schén, wegen der Absorption, welche 
der Harn auf die kurzwelligen Strahlen ausiibt. Noch deutlicher 
wird der Unterschied, wenn man der als Vergleichslésung 
dienenden reinen Congorothlésung so viel unvermischten Harn 
hinzusetzt, als man fiir den Versueh verbraucht hat. Die gelbe 
Farbe des Harns ist also kein absolutes Hinderniss fiir das Ver- 
fahren, sondern nur ein relatives. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Chinolin. 


Von G. v. Georgievics. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 1887.) 


Wie ich vor kurzem'! mitgetheilt habe, entsteht durch Ein- 
wirkung von englischer Schwefelsiéure auf Chinolin bei 300° C., 
Parachinolinsulfosiiure, und sprach ich damals die Vermuthung 
aus, dieselbe wire aus zuerst gebildeter Orthochinolinsulfosiiure, 
durch Wanderung der Sulfogruppe entstanden. 

War diese Vermuthung richtig, so muss nicht nur die Ortho- 
chinolinsulfosdéure in die Parasdure iiberfiihrbar sein, sondern es 
muss sich die erstere, welche bisher nur bei Anwendung von 
rauchender Schwefelsiure erhalten wurde, auch dureh Ein- 
wirkung von englischer Schwefelsiure auf Chinolin bilden. 

Um nun dies auf experimenteilem Wege zu entscheiden, 
wurden die nachstehend mitgetheilten Versuche angestellt. 

Dieselben sollten andererseits auch dariiber Auskunft geben, 
ob sich bei der oben genannten Reaction nicht auch noch andere 
isomere Siuren bilden. 


Einwirkung von englischer Schwefelsiure auf Ortho- 
chinolinsulfosiéure. 


Orthochinolinsulfosiure, nach der Methode von Lubavin?® 
dargestellt, wurde mit der siebenfachen Menge Schwefelsiure 
durch 8" auf 300° erhitzt. 

Es entstand Parachinolinsulfosiure in einer Ausbeute von 
70 Procent, was folgende Versuche beweisen. Sie gibt in der 


_——_____ 


1 Monatshefte f. Chemie, Bd. 8, S. 577. 
2 Ann. d. Ch. 155. 313. 
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Kalischmelze' ein Phenol, das bei der Verbrennung folgende 
Daten lieferte: 

0°2452 Grm. Substanz gaben 0:665 Grm. CO, und 
0-1129 Grm. H,O. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,H,.NOH 
Pi: 20:00 74: 06°/, ere 14° 48°/, 
 vt-ces 5°09"/, H..... 4-839/, 


Es schmilzt bei 193° (unecorr.) und zeigt auch in seinen 
Reactionen volle Ubereinstimmung mit Paraoxychinolin. 

Ferner wurde die Sulfosiiure in Form des Kalisalzes mit 
Cyankalium destillirt, und lieferte hierbei ein Cyanid, das bei 
131° C. (uneorr.) schmilzt und sich in Salzsiure mit intensiv 
rother Farbe lést, daher Paracyanchinolin® ist. 

Dieses Cyanid, mit Salzsiure verseift, gibt eine Carbonsiure, 
welche mit Parachinolinbenzearbonsiiure identisch ist. 

Im Capillarréhrehen erhitzt, sintert sie niimliech bei 160° 
und sehmilzt bei 283—285° unter starker Zersetzung.’? Ihr 
Ammonsalz gibt ferner alle die fiir jenes der Parachinolinbenz- 
carbonsiiure charakteristischen Reactionen, wie sie seinerzeit von 
Schlosser und Skraup beschrieben wurden. 

Es ist hicrmit also bewiesen, dass sich Ortho chinolinsulto- 
siure durch Erhitzen mit Schwefelsiure auf 300° C. in Para- 
chinolinsulfosiiure umsetzt. Diese Umwandlung beginnt jedoch 
schon bei niedrigerer Temperatur, und zwar bei etwa 250°. 


! In meiner ersten Abhandlung tiber diesen Gegenstand steht bei 
Beschreibung desselben Versuches irrthiimlich, dass nach dem Schmelzen 
mit H,SO, neutralisirt wird. Es muss niimlich mit CO, iibersattigt und dann 
erst mit Ather ausgeschiittelt werden. Man erhiilt dann mit einem Schlag 
analysenreines Paraoxychinolin, so dass also diese Methode fiir die Dar- 
stellung kleiner Mengen dieses sonst schwer zu reinigenden Priiparates 
sehr zu emptehlen ist. Ich bemerke noch, dass beim Siittigen mit CO, eine 
schén krystallinische Fiillung entsteht, die nicht das Phenol selbst, sondern 
eine additionelle Verbindung desselben mit doppeltkohlensaurem Kali ist. 
Man erhilt dieselbe auch durch Fiillung einer kalischen Liésung des Phenols 
mit doppeltkohlensaurem Natron. 

2 Fischer und Willmack, Berl. Ber. XVIL., 440. 

% Der Schmelzpunkt der Parachinolinbenzcarbonsiiure liegt um 6—8° 
héher. Es geniigt aber die allergeringste Verunreinigung, um denselben 
um mehrere Grade zu driicken. 
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Bei Temperaturen unter 250° konnte jedoch keine Ver- 
iinderung der Orthosiure constatirt werden. Es wurde einc 
Reihe von Versuchen zwischen 120 und 250° ausgefitihrt und das 
Reactionsproduct von 20 zu 20 Grad isolirt und versueht, dureh 
Darstellung des Kalksalzes eine eventuell gebildete isomere Siiure 
zu isoliren. 

Diese Versuche gaben alle insoferne ein negatives Resultat, 
als die Bildung einer solchen in keinem Falle beobachtet wurde. 


Kinwirkung von Schwefelsiiure auf Chinolin bei 
Temperaturen unter 300°, 


Der Zweck dieser Versuche war, zu ermitteln, ob durch 
Kinwirkung von englischer Schwefelsiiure auf Chinolin 
iiberhaupt Orthosiiure gebildet wird, da ja nur in diesem Falle 
die Bildung von Parachinolinsulfosiiure aus zuerst entstehender 
Orthosiiure dureh Wanderung der Sulfogruppe angenommen 
werden kann. 

Diese Versuche ergaben, dass die Sulfurirung bei 220—250° 
beginnt, und dass die gebildete Siiure Orthochinolinsulfo- 
siure ist. 

Sie hatte nimlich alle Eigenschaften derselben. Gab auch 
in der Kalischmelze! ein Phenol, das mit Wasserdiimpfen leicht 
fliichtig ist, den Schmelzpunkt 74° hat und auch in allen seinen 
iibrigen Reactionen mit dem so charakteristisehen Orthooxy- 
chinolin villige Ubereinstimmung zeigt. 

Die Temperaturen, bei welchen sich Ortho- und Parachinolin- 
sulfosiiure bilden, liegen jedoch merkwiirdig nahe bei einander. 

Ks lag mir daran, die Temperatur, bei welcher die Bildung 
der Parasiure erfolgt, méglichst genau zu ermitteln. Dieselbe 
wurde bei 240—250° eefunden. 

Von der bei dieser Temperatur entstehenden Sulfosdure 
wurde behufs Identificirung mit Parachinolinsulfosiiure, das 
Phenol, das Cyanid und die Carbonsiiure dargestellt. 

Das Phenol gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0-2055 Grm. Substanz gaben 0°5587 Grm. CO, und 
0°09135 Grm. H,0. 


1 Diese Schmelze wird am besten bei 190—200° ausgetiihrt. 
17* 
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Berechnet tiir 


Getundei C,H,NOH 
ae 74°16" , C....74°48%, 
H..... 4-939, Ho... 4-83¢/ 


Es selimilzt bei 193° (uncorr.) und ist daher Paraoxychinolin. 

Das Cyanid hatte den Schmelzpunkt 151°, liste sich in 
Salzsiiure mit intensiv rother Farbe und gab beim Verseifen eine 
Carbonsiiure mit allen Eigenschaften der Parachinolinbenzearbon- 
siiure von Schlosser und Skraup. — 

Wiihrend also durch Einwirkung von rauchender Schwefel- 
siiure auf Chinolin neben viel Ortho- bei niedriger Temperatur 
nur Meta-, bei héherer Temperatur nur Anachinolinsulfosiure 
entsteht, wird durch Einwirkung von engliseher Schwefelsiiure 
zuerst nur Ortho-, dann nur Parachinolinsulfosiure gebildet. 

Es kann daraus geschlossen werden, dass die Wanderungen 
der Sulfogruppe in dem Sinne verlaufen, dass dieselbe aus der 
Ortho- in die Parastellung, aus der Meta- in die Ana- 
stellung tritt.! 

Ein Versuch, durch Erhitzen von Parachinolinsulfosiiure mit 
Schwefelsiiure auf Temperaturen tiber 300° eine weitere Wan- 
derung der Sulfogruppe zu erzielen, gab ein negatives Resultat. 

Da ich bei héherer Temperatur stets nur Parasiure erhielt, 
so sechien es von Interesse zu untersuchen was geschicht, wenn 
Schwetelsiiure unter denselben Umstiinden auf ein Chinolin 
einwirkt, in welchem die Parastellung bereits besetzt ist. 

Der Versuch wurde mit Paraoxychinolin gemacht und ergab, 
dass in diesem Fall die Sechwefelséure nicht sulfurirend, 
sondern ox ydirend wirkt. 

Was die Interpretation der Wanderung der Sulfogruppe — 
aus der Ortho- in die Parastellung — betrifft, so kann dieselbe 
auf verschiedene Weise geschehen. 

[In Anbetracht des allgemeineren Interesses dieses Punktes 
der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Versuche angestellt, 
um diese Frage wenigstens zum Theil zu lésen. 


1 Ersteres ist durch meine Versuche bewiesen, letzteres durch die 


einsehliigigen Arbeiten von Fischer und Willmaeck, La Coste und 
Lellmann sehr wahrscheinlich gemacht. 





a he ia a «atl RI 








oy ee Dokitiapeits Lo, Foe ee 


papas 











a 
ot 
4 
x 


Kila RL PEL This rules a, 








Einwirkung von Schwefelsiiure aut Chinolin. 643 


Einen Anhaltspunkt lieferte das intermediiire Auftreten von 


Chinolin bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Ortho- 
chinolinsulfosiure bei Temperaturen unter 250°. Nimmt man 


nimlich diese Kinwirkung bei 200—240° vor, so kann man aus 
dem Reactioasproduct nach Entfernung des grissten Theils der 
Schwefelsdure durch Fillen mit Baryt und nachdem die Fliissigkeit 
alkalisch gemacht wurde, Chinolin abscheiden. 

Dieses wurde mit Ather ausgeschtittelt und durch Fractio- 
nirung gereinigt. 

Es ging hiebei innerhalb 254—235° C. (uneorr.) iiber und 


gab bei der Verbrennnng folgende Zahlen: 


0°2846 Grm. Substanz gaben 0°8561 Grim. CO, und 


1516 Grm. H,O. 
Jerechnet tiir 


Gefunden C,H,N 

SS ae en ee 
ae 88° 65°/) C....83-79° : 
ae H°9 y * ae 4207 


Es ist also erwiesen, dass bei der Umwandlung von Ortho- 
in Parachinolinsulfosiure intermediér Chinolin gebildet wird. 

Um zu erfahren, ob dasselbe durch Abspaltung der Sulto- 
gruppe entstanden war, wurde Orthochinolinsulfosiiure in einem 
indifferenten Lésungsmittel (verdiinntes Glycerin) im gesehlos- 
senen Rohr auf 220° erhitzt. 

Der Versuch ergab insoferne ein negatives Resultat, als sich 
hiebei keine Spur von freiem Chinolin bildete. Die Sulfosiiure 
hatte sich vollstiindig in einen sehén dunkelrothen Farbstotf 
umgewandelt. 

Kine zweite Miglichkeit, die hier in Betracht kommen konnte, 
war die, dass sich aus der SO,H-Gruppe zuerst SO, abspaltet 
und dieses das entstandene Oxychinolin zu Chinolin redueirt. 

Orthooxyechinolin mit fliissiger schwefliger Siiure im ge- 
schlossenen Rohr aut 220° erhitzt, gab jedoch keine Spur von 
Chinolin. 

Da beide in dieser Richtung angestellten Versuche kein 
positives Resultat ergeben haben, so muss diese Frage unent- 


schieden gelassen werden, — 
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Zur besseren Charakteristik der Parachinolinsulfosiiure mige 
an dieser Stelle eine Krystallmessung derselben mitgetheilt 
werden, welche ich der besonderen Freundlichkeit des Herrn 
Dr. Kéchlin verdanke. 

Wenn man eine sehr verdiinnte wiisserige Lésung von 
Parachinolinsulfosiure wiihrend liingerer Zeit (ein bis zwei Monate) 
sich selbst iiberliisst, so erhiilt man die Siiure in langen glas- 
gliinzenden monoklinen Nadeln, tiber welche mir Herr Dr. Kéchlin 
Folgendes mittheilt: 

Die Substanz ist monoklin; die Combination ist m. c, wobei 


m = (110) = Grundprisma 
¢ = (001) = Basis genommen wurde. 
Axenverhiltnis a:b = 1:3514: 1 
8 = 66° 46! 26” 


gerechnet aus den Winkeln 


em’ = 001:110 = 76° 26' 
mm’ = 110:110 = 73° O' 


Die Winkel zeigten Schwankungen bis zu 2° und liessen 
sich nur annihernd bestimmen, weil die Krystalle nicht einfach 
sondern Complexe annihernd paralleler Individuen sind. — 


Einwirkung von H,SO, auf Cinchoninsiure. 


Auch aus Cinchoninsiiure wird dureh Einwirkung von 
englischer Schwefelsiure bei 300° direct die entsprechende 
Parasulfosiiure gebildet. 

Da dies auch eine rasche und bequeme Methode der Dar- 
stellung dieses Priiparates ist, so sollen hier einige Details der- 
selben beschrieben werden. 

Man erhitzt Cinchoninsiure mit der 6—7fachen Menge 
englischer Schwefelsiiure im offenen Kolben am Sandbade auf 
290—300° dureh 8— 10". 

Dann wird die Liésung in sehr viel Wasser gegossen und 
etwa dreiviertel der angewandten Schwefelsiiure kochend mit 
Bariumearbonat ausgefiallt. 

Nachdem man filtrirt, den Niederschlag von Bariumsulfat 
mehrmals mit Wasser ausgekocht, und die Lisungen vereinigt 
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Einwirkung von Schwetelsiure auf Chinolin. 645 


hat, wird solange concentrirt, bis in einer erkalteten Probe nach 
j—2" eine feste Ausscheidung bemerkbar ist. Nun muss minde- 
stens 24" stehen gelassen werden, 

Um die Ausscheidung der Sulfosiiure, welche die Neigung 
hat iibersittigte Lisungen zu geben, zu befirdern, muss von Zeit 
zu Zeit verriihrt und die Wiinde des Gefiisses mit einem Glas- 
stabe gerieben werden. 

Nach der oben angegebenen Zeit ist die Fliissigkeit zu einem 
Brei erstarrt, welcher von der Mutterlauge in entsprechender 
Weise méglichst sorgfiltig getrennt wird. 

Dureh 2—3maliges Umkrystallisiren unter Zusatz von 
Thierkohle, erhilt man vollkommen reine Parasulfocinchonin- 
siiure in einer Ausbeute von etwas mehr als 40°/, der theoretisch 
berechneten. 

Die Mutterlauge enthilt — wenn obige Vorschriften ein- 
gehalten werden, nur mehr Spuren von Parasiiure, neben einer 
zweiten, vielleicht isomeren Siiure. 

Behuts Identificirung der, auf die oben beschriebene Weise 
erhaltenen Siiure mit 3-sulfocinchoninsiiure wurde diese nach den 
Angaben von Weidel' dargestellt und zeigten beide Siiuren in 
allen ihren Eigenschaften vollkommene Ubereinstimmung. 

Ferner wurden die Krystallwasserbestimmung, die Ver- 
brennung und die Kalischmelze gemacht. 

Die hiebei erhaltenen Resultate waren folgende: 


0-3062 Grm. Substanz haben beim Trocknen bei 130° 
0-0385 Grm. H,O verloren. 


Jerechnet tiir 


Gefunden C ,)H,SO0.HNO.+2aq. 
——— — ‘ oe ae at 
).A70 9.470 
12°5/ /,H,0 12°45 /,H,O 


Als Mittel zweier Verbrennungen erhielt ich tolgende Zahlen 


Berechnet tiir 


Getunden C,,HgS0,HNO, 
C....47-38"/, C....47°43%/, 
H.... Bh %, H.... 2°76°/, 





1 Monatshette t. Chemie, Ll. Bd., 5. 565. 
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646 G. Georgievics, Einwirk. v. Schwefelsiiure auf Chinolin. i 


In der Kalischmelze, die nach den diesbeztiglichen Angaben . 
der oben citirten Arbeit durchgeftihrt wurde, erhielt ich eine 
Oxysiiure, die bei der Verbrennung folgende Zahlen gab: | 


0:1967 Grm. Substanz gaben 0:4561 Grm. CO, und 
0:0695 Grm. H,0. 





Berechnet fiir 


Gefunden C,oH,NO; 
C....63+24%/, C... 63-489, 
H.... 3°92%/, H.... 3:7 %. 


Diese Siure schmilzt tiber 315° und zeigt in ihrem Verhalten 
volle Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der von Weide 
beschriebenen {-oxycinchoninsiure,'! als auch mit Skraup’s 
Xanthochinsiure,* welche beide letzteren ja ebenfalls zweifellos 
identisch sind. 





Zusammenstellung der Resultate. 


1. Orthochinolinsulfosiure geht beim Erhitzen mit englischer 
Schwefelsiiure bei 240—300° glatt in Parasdure tiber. 

2. Es wird bei dieser Umwandlung intermediér Chinolin | 
abgespalten. 

3. Durch Einwirkung von englischer Schwefelsiure auf Chinolin 
wird zuerst bei 220° Ortho-, dann bei 240—300° Para- 
chinolinsulfosiiure und zwar nur diese beiden gebildet. 

4, Auch aus Cinchoninsiure erhaélt man durch Einwirkung 
von englischer Schwefelsiure bei héherer Temperatur die 
entsprechende Parasiure. 





1 Monatshefte f. Chemie, II. Bd., 8. 572. 
2 Monatshefte f. Chemie, II. Bd., 8S. 602. 
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Trennung des Zinnoxydes von Wolframsaure. 


Von Eduard Donath und Franz Miillner. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Bergakademie in Leoben.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 1887.) 


Gegenwiirtig, wo wolframhiltige Bronzen und verschiedene 
andere zinn- und wolframhiltige Legirungen' erzeugt und 
mannigfach verwendet werden, kommt der Analytiker hiufiger 
als friiher in die Lage, eine Trennung obiger beiden Kérper 
durehzufiihren, und dies war auch die Veranlassung, dass wir 
nach einem sicheren und rascher ausfiihrbaren Verfahren fiir 
diesen Zweck suchten, da die bisher angegebenen Methoden ent- 
weder keine ganz zuverlissigen Resultate lieferten, oder etwas 
umstiindlich in der Durehfiihrung waren. 

Die von uns im Folgenden beschriebene Methode, welche 
wir an Mischungen bekannter Zusammensetzung aus Zinnoxyd 
(dargestellt aus reinem Zinn durch Behandeln mit Salpetersiiure 
und Gliihen des Zinnsiiurehydrats) und Wolframsiure (darge- 
stellt aus Natriumwolframat durch Zersetzung mit Salzsiiure) 
gepriift haben, beruht darauf, dass Zinnoxyd beim Gliihen mit 
feinst vertheiltem Zink zu einem Schwamm von metallischem Zinn 
reducirt wird, der sich spiiter leicht in heisser verdiinnter Salz- 
siure list, wihrend Wolframsiiure bei dieser Behandlung blos 
zu blauem Wolframoxyd reducirt wird, welches leicht durch 
Oxydation in die in Salzsiiure unlésliche Wolframsiiure tibergeht. 
Das Zink kann zu diesem Zwecke entweder in Form von Zink- 
staub, Zinkpulver oder auch feinst gefeiltem Zink angewendet 
werden. Zinkstaub wirkt am energischesten, doch enthilt er 
stets bekanntlich geringe Mengen von Eisen und namentlich Blei 
und Cadmium, welch letztere die Genauigkeit der Resultate 
immerhin beeinflussen kénnen. Empfehlenswerther ist deshalb 





1 Die Firma Biermann in Hannover erzeugt namentlich fiir metallur- 
gische Zwecke grissere Quantitiiten der mannigfachsten Woltramlegirungen- 
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das als Zincum pulv. purris. kiiufliche Priiparat, von dessen 
villiger Reinheit man sich jedoch immer vorher tiberzeugen muss, 
da wir unter anderem auch schon nicht unbetriichtliche Mengen 
von Zinn in einem solchen Priiparate gefunden haben. Dureh 
Feilen von chemisch reinem Stangenzink mittelst einer harten 
und sehr feinen Feile und Ausziehen des Feilpulvers mittelst 
eines kriiftigen Magneten, bis eine Probe bei entsprechender 
Priifung keine Reaction auf Eisen zeigt, erhilt man ebenfalls ein 
vanz brauchbares Material zur Durehtiihrung der Reduction. 

Die Trennung der in Rede stehenden Kérper wird nun in 
folgender Weise ausgeftihrt. Das gegliihte und gewogene Gemisch 
von Zinnoxyd und Wolframsiure, wie es in der Regel bei der 
Analyse solecher Legirungen durch Zersetzung mit Salpetersiiure 
erhalten wird, wird in einer Achatschale mit dem doppelten 
Volum von Zinkstaub, Zinkpulver oder Zinkfeile zerrieben und 
unter Nachspiilen mit letzterem in einen kleinen Porzellantiegel 
gebracht. Bei Anwendung von Zinkstaub geniigt schon eine ein- 
fache Mischung im Tiegel selbst; bei Zinkpulver oder Feile muss 
die Mischung in der Achatschale sorgfiltigst gerieben werden. 
Der bedeckte Tiegel wird nun dureh eine Viertelstunde stark 
gegliiht; nach dem Abkiihlen bringt man den schwamimigen 
Inhalt in ein Becherglas, tibergiesst hier mit miissig verdiinnter 
Salzsiiure (1 Theil Siiure, 2 Theile Wasser), spilt mit dieser 
Siiure auch die am Tiegel haftenden Reste heraus und erhiilt die 
Fliissigkeit im Kochen bis keine Wasserstoffentwicklung mehr 
zu beobachten und demnach alles Zinn vollstiindig gelést ist. 
Die Fliissigkeit wird nun etwas abkiihlen gelassen und vor- 
sichtig gepulvertes Kaliumehlorat eingetragen bis das blaue 
Wolframoxyd zu gelber Wolframsiiure oxydirt ist und die Fliissig- 
keit absolut nicht mehr blau gefiirbt erscheint.' Die nun mit dem 
mindestens anderthalbfachen Volum Wasser verdiinnte Fliissig- 
keit wird 24 Stunden stehen gelassen, die ausgeschiedene 
W olframsiiure abfiltrirt, zuerst mit, mit Salpetersiiure angesiiuertem 
Wasser und sehliesslich mit einer verdiinnten heissen Lésung von 
Ammoniumnitrat gewaschen, da beim Waschen mit Wasser allein 
stets triibe Filtrate erhalten werden. 





| Die blaue Farbe der Lésung riihrt jedentalls nur von iiusserst fein 
suspendirtem blauen Wolframoxyd her. 
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Trennung des Zinnoxydes von Woltramsiiure. 649 


Sehliesslich wird der getrocknete Niedersehlag gegltiht und 
die Wolframsiiure gewogen. Man kann sich damit begniigen das 
Zinnoxyd aus der Ditferenz beider Kérper zu rechnen. Zur directen 
Bestimmung desselben brauchtman blos im Filtrat durch Sechwefel- 
wasserstoff in der Kiilte das Zinn als Sulfid zu fallen, um letzteres 
dureh anhaltendes Gliihen bei Luftzutritt, allenfalls unter Zuhilfe- 
nahme von salpetersaurem Aimmoniak, in Zinnoxyd iiberzutiihren. 
Diese directe Bestimmung des Zinns in der angegebenen Weise 
kann jedoch nur dann erfolgen, wenn man sich zur Reduetion 
nicht des Zinkstaubes bedient hat, da sonst der Cadmiumgehalt 
des letzteren die Resultate beeinflusst. 

Folgende erhaltene Resultate mégen als Belege fiir die 
Genauigkeit der beschriebenen Methode dienen. 

Angewendet: Erhalten: 


| WO, : 0-4654 


[. WO, : 0: 4706 
; Sn0, : 0-504 3 — 
VO, : 0: 5943 
IT. he dae ve*? WO, : 0°5959 
) SnO, : O° 7008 . 
WO, : 0: 5622 ; wie 
L{T. e.,. ; inte WO, : 0: 5585 
jp SnO, : 0° 6475 
iy. | WO, :0°0449 WO, : 0-0431 
jSnO,:1°1891 SnO, : 1-°1912 
y | WO, :0°8355 WO, : 0°8307 


/SnO,:0-0978 — SnO, : 0-0970 


In den zwei ersten Fiillen wurde zur Reduction Zinkstaub, 
in den letzteren chemisch reine Zinkfeile angewendet. Die héheren 
Resultate der ersteren Fiille sind durch den Bleigehalt des Zink- 
Staubes, der mit der Woltramsiiure zur Wiigung gelangt, bedingt; 
im Allgemeinen findet man sogar unbetrichtlich weniger Wolfram- 
siure als angewendet wurde. Dies riihrt davon her, dass man 
wegen der Fliichtigkeit des Zinnchlorides die Fliissigkeit nicht wie 
es nothwendig wiire, vollstindig zur Trockne eindampfen darf. 


Lisst man jedoch dieselbe liingere Zeit, z. B. 2 Tage stehen, so 
Scheiden sich auch die letzten Spuren von Wolframsiiure ab und 
man wird in diesem Falle auch genauere Resultate erhalten. 
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Mathematische Spectralanalyse des Magnesiums und 
der Kohle. 


Mitgetheilt 
von Dr. Anton Griinwald, 


0. O. Professor der Mathematik an der k. kh. deutschen technischen Hochschule in brag. 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 1887. 


EFinleitung. 

Ich habe der hohen Akademie tiber die wesentlichsten Er- 
gebnisse meiner Untersuchungen tiber das Spectrum des Wasser- 
dampfes und die Linienspectren des Wasserstoffes und Sauer- 
stoffes eine vorliufige Mittheilung gemacht, welche in der Sitzung 
vom 14. Juli 1887 zur Vorlage kam, und von welcher in dem 
akademischen Anzeiger ein Auszug erschienen ist. Um die darin 
enthaltenen, auf das Spectrum der Atmosphiire und der Corona 
beztiglichen Bemerkungen noch rechtzeitig vor der, seitdem leider 
so ungitinstig ausgefallenen Sonnenfinsterniss vom 18. auf den 
19. August zur Kenntniss der Astrophysiker zu bringen, wurde 
darauf eine iihnliche vorliufige Mittheilung in Nr.2797 der ,, Astro- 
nomischen Nachrichten” veréffentlicht. 

Eine ausfiihrliche Mittheilung tiber die in Rede stehenden 
Untersuchungen nebst den dazu gehirigen beweisenden Zahlen- 
tabellen werde ich demniichst der bohen Akademie tibermitteln. 

Um aber die Wichtigkeit, welche die Ergebnisse meiner 
Forschungen ftir die Chemie und die Spectralanalyse haben, aut 
das Schlagendste an speciellen Beispielen zu beleuchten, habe 
ich zuniichst die Spectren des Magnesiums und des Kohlenstoffes 
auf Grund meiner Theorie untersucht. 

Es ist mir gelungen die Bestandtheile der letzteren zu 
entdecken und deren chemische Natur unzweifelhaft nachzu- 
weisen. 

Ich theile diese héchst interessanten und iiberraschenden 
Ergebnisse nebst ihren Beweisen in der vorliegenden Abhand- 
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lung mit, welcher ich hier zur besseren Orientirung der Leser 
und zur Erleichterung des Verstiéndnisses einige Bemerkungen 
voraussehicke. 

Ich habe im Interesse grisserer Kiirze und Ubersiehtlichkeit 
der Darstellung eine einfache, und wie ich glaube auch zweck- 
missige Symbolik eingefiihrt, um die chemischen Zustiinde der 
behandelten Substanzen und die Gruppen von zugehérigen 
Wellenlingen zu bezeichnen, welche sie in den _ betreffenden 
Zustinden erzeugen. Sei nimlich ,A“ ein zusammengesetzter 
Stoff, welcher cine einfachere Substanz .,B“ in einem einzigen 
chemischen Zustande enthilt. Die letztere sei wieder eine 
chemische Verbindung, in welcher eine noch einfachere Substanz 
,C“ als eine der Componenten in einem einzigen chemischen 
Zustande vorkommt. Dann soll ..A, B, C* den Stoff .C in dem 
so charakterisirten Zustande, und (A, Bb, ©) die Gruppe der 
Wellenliingen jener Strahlen bezeichnen, welche der Stoff .C“ 
in diesem Zustande ausstrahlt. Diese Gruppe ist ein integrirender 
Theil der Gruppe (A, B) von Wellenliingen, welche der Stoff ., A, 
B“ (das ist der Stoff B in A) erzeugt, und bildet innerhalb und 
mit derselben eine Partialgruppe des Spectrums von ,A*. 

Was die Zusammensetzung des Hydrogens und Oxygens 
aus den primiren Elementen a, 6 und c, welche spectralanalytisch 
genau charakterisirbar sind, und die beziiglichen Volumforme|n 
abe, Oa 8.7, Fb, O O =i, o,, 0=—F. b, (6, cs" 
betrifft, verweise ich auf meine bisherigen (eventuell aut dic bald 
erscheinenden ,,ausfiihrlichen*) Mittheilungen und besechriinke 
mich hier hinsichtlich der primiren Elemente ,a“, .d“ und co“ 
darauf, die mathematisch-spectralanalytischen Kriterien kurz zu- 
sammenzustellen, durch welche sie spectralanalytisch erkannt und 
nachgewiesen werden kénnen. 


Kriterien fiir die primiren Elemente a“, ./“ und ,cS, 

I. Sei 4 eine der Wellenliingen (H, a), welche das Element 
,@“ (das ,,Coronium“) in dem chemischen Zustande, in welchem 
es ge bunden in Hydrogen vorkommt, erzeugt, so ist: 





1 Die hier und in der Folge beniitzten Symbole a, 4, ¢, OU, 0’, O” haben 
dieselbe Bedeutung, wie in den oben angezogenen Mittheilungen. 
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a , 
1.) 30 * cine Wellenlinge der Gruppe (H,0, H, a) des H,O- 


* 
e 


Spectrums, und sind, wie ich empirisch gefunden habe, mit grosser 
Anniaherung auch noch 


4 - 


2.) qh und 3.) an’ zwei andere entsprechende Wellenlingen 


des Wasserspectrums. 

If. Sei 4 eine Wellenlinge der Strahlengruppe (H, b), welche 
das Element ,b“ in demjenigen Zustande aussendet, in welchem 
es sich im Hydrogen unter dem Einflusse des ,,Coroniums* ,.a“ 
befindet. 


Dann ist 


4... 
1.) = eine Wellenlinge der Gruppe (H,0, H,) des Wasser- 


' 
e 


spectrums (Hauptkriterium); 


- | _ 
2.) 4y* Cine Wellenliinge der Gruppe (QO, O’, 6) des freien 


Oxygens, und 

2 a) ee 2 cine dieser entsprechende Wellenlinge d 

2a) a5 Xa] 4 ser entsprechende Wellenlinge der 
Gruppe (H,0, O, 0’, b) des Wasserspectrums; 

3.) oe 4 eine Wellenlinge der Gruppe (O, 0’, O”, b) des freien 
Oxygens, und 

a ee . 

3 a) 39 x 5g * eine der letzteren zugeordnete Wellenlinge 
der Gruppe (H,O, O, 0’, O”, b) des Wasserspectrums. 

Da das Wasserspectrum gegenwiirtig durch die vorziiglichen 
Arbeiten von Huggins, und insbesondere von Liveing und 
Dewar in grossen Umfange und bis auf die schwichsten 
Strahlen bekannt ist, so sind die rhythmischen Beziehungen 
der primiren Elemente in ihren verschiedenen Condensa- 
tionsformen zum Wasserspectrum die besten Kriterien zu ihrer 
Krkennung und Nachweisung. So bilden auch hier die harmo- 
nischen Beziehungen unter II 1,2) und 3a) die sichersten Kenn- 
zeichen des Elementes ,b“ in dem Zustande ,,H, 6“, wiihrend 
seine gleichzeitigen harmonischen Beziehungen zum Oxygen 














eta thi eb rest « 
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(unter I] 2,5) besser zur Berechnung von bisher noch unbekannten 
iusserst schwachen Strahlen des letzteren beniitzt werden. 


III. Sei 4 eine der Wellenliingen der Gruppe (O, O’, O”, c) 
des primiren Elementes ,c“ in dem Zustande, in welchem es sich 
innerhalb des freien Oxygens befindet; so ist 


Se. . | 
1.) 5% * eine Wellenlinge der Gruppen (H,O, O, O/, O”, c) 


des Wasserspectrums (Hauptkriterium). 

2.) r A eine Wellenlinge der jener iibergeordneten (das 
heisst dieselbe als eine Theilgruppe einschliessenden) Gruppe 
(H,O, O, 0%, O”) des Wasserspectrums. 

[V. Sei z eine der Wellenlingen des freien Heliums, das 
lieisst des Heliums in dem Zustande, in welchem es neben dem 
Coronium ,a“ frei wird, wenn sich das Hydrogen in hinreichend 
hoher Temperatur und bei geringem Drucke, unter gleichizeitigcr 
Ausdehnung im Verbiltnisse von 2:3 dissociirt 

>) 


Dann ist — 2 = 2’ eine Wellenliinge der Gruppe (H, )) des 
ov . 


im Hydrogen chemisch gebundenen Elementes ,b“, und die 
letztere Wellenliinge 2’ wird als solehe durch die Kriterien 
unter Il gekennzeichnet, wenn man dort tiberall 2’ fiir 2 substi- 
tuirt. Es wiirden also: 

4 23 46 © 


i! 


TO. 


’ drei harmonisch zugeordnete Wellen- 





21 
A ,! i ars 
> $2 “41° 32 “59 
lingen des Wasserspeetrums und 
46 ., 70,, , . r . 
i? Bo* Zwei harmonisch entsprechende Wellenliingen des 
5S 


freien Oxygens sein. 


> 
od 


V. Nehmen wir dagegen an, es sei 4 eine der Wellenlingen 
2 
des freien Coroniums ,a“, so wird 3 4=% die entsprechende 
Wellenlinge der Gruppe (H, a) des im,,H* chemisch gebundenen 
Coroniums ,H, a“ und als solehe durch die Kriterien unter | 
charakterisirt sein, wenn man dort vorher 7/ fiir 4 setzt. 





4 
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‘ 19 3. 56 : 
Es werden also 50 ¥,- 4° und 5 4’ sehr nahe drei Wellen- 


lingen des Wasserspectrums sein, von welchen die erste 


9. 
“ W der Gruppe (H,0, H, a) angehért. 
VI. Die Wellenlingen aller Strahlen der elementaren Linien- 
spectren des Hydrogens und des Oxygens, mithin auch jene des 


primiren Stoffes ,c‘ in dem Zustande, in welchem er im Oxygen 


vorkommt, werden durch den Factor: z , den mittleren Conden- 


sationsfactor des Hydrogens und Oxygens bei ihrer Verbindung 
zu H,O-Dampf, in correspondirende Wellenliingen des Wasser- 
spectrums verwandelt. 





Ich mache ferner besonders darauf aufmerksam, dass ein 
»chemisches Atom“ in meinen Untersuchungen keines der bis- 
herigen metaphysischen Atome ist. Das ,chemische Atom“ 
meiner Theorie ist ein Complex von vielen, ja von ausserordent- 
lich zahlreichen beweglichen Theilchen, welche elastisch, 
aber so fest mit einander verbunden sind, dass kein ftir uns in 
Betracht kommender chemischer Process im Stande ist, die Ver- 
bindung derselben zu sprengen und das , Atom“ in Stiicke zu zer- 
reissen. Auch die Theilchen des Atoms werden von mir conse- 
quenterweise ebensowenig als unveranderlich oder ,,absolut starr“ 
gedacht, wie das ,Atom* selbst; sondern sie kénnen innerbalb 
endlicher Grenzen Deformationen unterliegen, welche zu ihren 
Wechselwirkungen in gesetzmiissigen Beziehungen stehen. 

Bei dieser Auffassung wird es vollkommen begreiflich, dass 
ein ,, Atom“ ein aus sehr zahlreichen Strahlen von verschiedenen 
Wellenlingen bestehendes Spectrum haben kann, welches sich 
gesetzmiissig veriindert, wenn der chemische Zustand der aus 
solehen Atomen bestehenden Substanz und ihre Beziehungen zu 
anderen Substanzen sich indern. (Es ist nicht unméglich, ja so- 
gar sehr wahrscheinlich, dass die Theilchen eines Atoms mit den 
Athertheilchen oder doch mit Condensationsformen des Athers 
identisch sind. ) 

Ebenso leicht wird man einsehen, dass bei einer innigen 
Verbindung zweier Atome, bei welcher sich dieselben mit je einem 
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oder mit mehreren einander besonders nahen Theilehen an ein- 
ander anschliessen, die letzteren, welche vielleichtim freien Zustande 
der Atome Schwingungen von verschiedenen Perioden ausfiihr- 
ten, nach der chemischen Verbindung der Atome in tiberein- 
stimmender Weise schwingen und so reale Vermittler oder walire 
bewegliche Knoten- oderVerzweigungspunkte der Mole- 
kiile der betreffenden Verbindung werden kénnen. Dies wird dann 
im Spectrum der Verbindung seinen Ausdruck in der Weise finden 
miissen, dass es in demselben Strahlen geben wird, welche sowohl 
der einen als auch der anderen der beiden Componenten ange- 
héren und sich bei der Sprengung der Verbindung im All- 
gemeinen in zwei Strahlen von verschiedenen Perioden auf- 
lésen werden, von welchen der eine dem Spectrum der einen 
nunmehr freien Componente, der andere dem Spectrum der 
anderen angehirt. Im Zusammenhange damit nenne ich solche 
Strahlen, deren Wellenlingen innerhalb der Beobachtungsfehler 
gleichzeitig zwei oder mehr Strahlengruppen angehiéren, welche 
verschiedenen Componenten einer Verbindung im Spectrum der 
letzteren entsprechen: , empirische Knoten- oder Verzwei- 
gungsstrahlen der betreffenden Gruppen. Derartige Strahlen 
kénnen wirkliche Knoten oder Verzweigungsstrahlen der Ver- 
bindung sein; sie kénnen aber auch miéglicherweise Doppel- 
strahlen (oder mehrfache Strahlen) sein, deren Wellenliingen sehr 
nahe zusammenfallen, so dass sie innerhalb der Beobachtungs- 
fehler von einander nicht mit Sicherheit anterschieden werden 
kiénnen, welche aber nichts destoweniger von einander ver- 
schieden sind und thatsiichlich zwei oder mehr nicht identischen 
Strahlen verschiedener Gruppen angehéren. 

Beispiele — aber auch nicht mehr — von solchen Knoten- 
strahlen werden in der folgenden Discussion des Mg- und C- 
Spectrums vorkommen. Die genaue Bestimmung aller Knoten- 
strahlen des Mg-s, der C-, sowie des H-s, O-s und der zahlreichen 
und eigenthiimlich vertheilten Knotenstrahlen des Wasserspec- 
trums — muss eingehenden speciellen Untersuchungen vor- 
behalten bleiben. 





Es ist bei der Vergleichung von numerischen Beobach- 
tungsdaten von der gréssten Wichtigkeit, soleche Zahlen mit ein- 
45 
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ander zu vergleichen, welche unter denselben Umstiinden und 
wo méglich auch von denselben Beobachtern erhalten wurden. 
Ich habe daher bei meinen vergleichenden Untersuchungen vor- 
ziiglich und in erster Reihe die Beobachtungen der Professoren 
G. D. Liveing und J. Dewar im Cambridge tiber das Spectrum 
des Magnesiums und der Kohle (Proceed. Roy. Soc. of London, 
Vol. 28, 30, 32 und 33 ete., Chemical News Vol. 43), sowie die 
Ergebnisse der eingehenden Untersuchungen tiber die Wellen- 
lingen des Wasserspectrums von 4 = 2268 bis 4 = 4098-1 zu 
Grunde gelegt, welche Herr Professor G. D. Liveing in der 
neuesten Zeit tiber mein Ansuchen zur Priifung meiner Theorie 
angestellt, und mir unterm 19. Juni, 26. Juni, 21. Juli, 20. August 
und 13. September |. J. brieflich mitgetheilt hat. Ich erfiille nur 
eine angenehme Pflicht, wenn ich aus diesem Anlasse Herrn 
Professor G. D. Liveing hier meinen wiirmsten Dank fiir die 
mir giitigst gewiihrte Unterstiitzung ausspreche, durch welche 
meine Untersuchungen (und insbesondere die vorliegende) aut 
das wirksamste gefordert, ja erst erméglicht wurden. 

Da wo eine Erginzung der Beobachtungen Liveing’s 
und Dewar’s néthig war, habe ich die vorziiglichen und sorg- 
filtigen Beobachtungen von Professor W. N. Hartley und W. E. 
Adeney in Dublin (Philosoph. Transact. of the Royal Society 
Part I. 1884) beniitzt. 

Herr Professor G. D. Liveing, auf dessen Anregung hin ich 
insbesondere das Magnesiumspectrum und das Spectrum des 
Hydrogeninagnesiums untersucht, und dem ich die diesbeziig- 
lichen Resultate unterm 31. August |. J. zur Kenntniss gebracht 
habe, hat die Wichtigkeit derselben in seinem Briefe vom 13. Sep- 
tember 1.J.,in welchem er mir zugleich die Liste der Wellenlingen 
des Wasserspectrums von A = 4098-1 bis 4 = 3208-1 sandte, 
mit folgenden Worten anerkannt: ,My dear Sir, I thank you very 
much for your interesting letter of Aug. 31 and also for the copy 
of your paper published in the ,Astronomische Nachrichten*, 
doth have given me a good deal to think about, as they open up 
a very wide field for further research, of which I shall not live to 
see the end.“..... 

Ich glaube hieraus schliessen zu diirfen, dass meine Mitthei- 
lungen auch bei andern Chemikern und Spectroskopikern gtinstige 
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Autnahme finden und dieselben anregen werden, durch geeignete 
Experimente und Beobachtungen zur Priifung und zum weitern 
Ausbau der Theorie beizutragen. 


1. Theil. 


Mathematische Spectralanalyse des Magnesiums. 


Hiezu die Tateln: 1, la, 1b; Wa, Ib; I, Ila, Ib; IV, 1V a, IVb. 


Die Strahlen des Magnesiums lassen sich in vier Gruppen 
theilen, welche mathematisch durchihre rhythmischen Beziehungen 
zum Wasserspectrum, sowie zu den Spectren des Hydrogens und 
Oxygens genau definirt werden kinnen. 


Die I. Gruppe. 


A = 5710 Liveing und Dewar (in 10~’ Millimetern), 
5527 (Thalén), 


6, 5183 Liveing und Dewar, 
b, 5172 " ” ‘ 
* 448] ° ‘s 


* 4456 ‘ . 
gehért dem Helium an, welches ohne chemische Condensation 
oder Dilatation im Magnesium enthalten ist. 

Die iibrigen Strahlen des Heliums, wie zum Beispiel D, 
5874:°9 sind durch die Wirkung der iibrigen primiiren Sub- 
stanzen, mit welchen das Helium im Magnesium verbunden ist, 
ausserordentlich geschwicht und verschwinden deshalb. 


y) 
Beweis: /’= —- A ist fiir jeden der obigen Strahlen: 4 die 
” 


Wellenliinge eines entsprechenden Hydrogenstrahles, welcher 
dem im Hydrogen mit dem ,,Coronium“ verbundenen Helium an- 
gehirt. Denn jede dieser Wellenliingen: 2’ erfiillt die mathema- 
tisch-spectral-analytischen Kriterien soleher Strahlen. Es ist 


. , ’ 4 . . . . 
nimlich (Tafel I) — 2’ die Wellenliinge eines correspondirenden 
5 
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Strahles des Wasserspectrums (siehe Tafel [,3. und 4.Colonne), und 
25 46 «, ! | 
39 * 4 * (Tafel La, 5. und 4. Colonne), 
sowie 
21 
32 


UO. 
if (Tafel Ib, 3. und 4, Colonne) 


YQ 


_ 


x 


o~ 


sind ebenfalls zwei andere homologe Strahlen des H,O-Spectrums 
' . 46., A iy sie 
wihrend beziehungsweise Ay? und a A die den letzteren ent- 
5S 
sprechenden Oxygenstrahlen sind (siehe Tafel la zweite Colonne 


und Tafel I b) desgleichen. 


Bei der Vergleichung der Wellenlingen der berechneten mit 
jenen der beobachteten H,O-Strahlen muss in einzelnen Fallen, 
wo die betreffenden H,O-Strahlen so schwach sind, dass sie 
nicht mehr auf die photographische Platte wirken, hier wie in 
der Folge die sehr reichhaltige, dem zweiten zusammengesetzten 
Linienspectrum des Hydrogens (welches ich kurz das H’-Spectrum 
nenne) entsprechende Gruppe des Wasserspectrums zur Ver- 
gleichung herangezogen werden. Die Wellenlingen derselben 
sind, wie aus meinen Mittheilungen bekannt ist, die Halfte der 
correspondirenden Wellenlingen des H/-Spectrums. Die genannte 

H’\ 

Gruppe des H,O-Spectrums soll deswegen kurz mit be- 
zeichnet werden. So entspricht zum Beispiel die Wellenlinge 
H’ es HH’ 
9 = 2389°9 der Gruppe ( 5 ) sehr genau der Wellenlinge 2589-8 
der dritten Colonne der Tafel I, wihrend die niichstliegende von 
Professor Liveing beobachtete Wellenlinge 2590-6 davon um 
0-8 einer Angstriém’schen Einheit abweicht. 


Die Wellenlingen 4 der I. Gruppe der Magnesiumstrahlen 
geniigen also in der That den in der Einleitung unter [V) ange- 
gebenen Kriterien der Heliumstrahlen. 


9 
Die Strablen 7’ = 3 2 der zweiten Colonne der Tafel I sind 


bisher noch unbekannte Hydrogenstrahlen der Gruppe (H, 0); 
die Strahlen der zweiten Colonne der nichstfolgenden Tafel Ia: 
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: 


— a — a — 
—_ # (bis auf einen: 4135°5, Pflticker’s: 4136), sowie jene der 


4} 


, — (UO. : se : 
zweiten Colonne der Tafel Ib unter => ’ (bis auf einen 4371-7, 
wre 


H. C. Vogel’s 4372) sind neue, den Heliumstrahlen des Magne- 
siums rhythmisch entsprechende Oxygenstrahlen, von welehen 
die ersteren der Gruppe (O, 0’, 6), die letzteren dagegen der 
Gruppe (O, 0’, O”, b) angehéren. Die Gruppe (O, 0’, /) stammt 
von der innerhalb des Oxygens in der Substanz O’ enthaltenen 
primiren Substanz ,b“. (Siehe die Volumformeln: O = H’.O’, 
O/ = b,.0”), wiihrend die Gruppe (O, 0’, O”, )) derselben pri 
miiren Substanz ,.6“ ihr Dasein verdankt, welche sich jedoch in 
einem von dem friiheren verschiedenen chemischen Zustande im 
Oxygen, in O’, und zwar insbesondere innerhalb O” = 4, c. in 
unmittelbarer Verbindung mit dem primiiren Stoffe  .cé 
befindet. 

Die dureh Sternchen (*) ausgezeichneten Strahlen: 4= 4481 
und 4456 der L. Gruppe gehéren auch der LI. Gruppe an (ver- 
gleiche diese); sie sind also empirische, das heisst erfalrungs- 
gemiiss innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler fest- 
gestellte Knoten- oder Verzweigungsstrahlen dieser zwei Gruppen. 
(Siehe die Einleitung. ) 

Ieh mache hier, namentlich mit Riicksicht auf die Astro- 
physik, noch besonders auf den Umstand aufmerksam, dass die 
Heliumstrahlen 4 = 5529, 4481 und 4456 des Magnesiums inner- 
halb der Beobachtungsfehler mit den entsprechenden Strahlen 
A = 5529, 4481 und 4456-4 des H’-Spectrums (das heisst des 
Hl. oder zusammengesetzten Linienspectrums des Hydrogens) 
tibereinstimmen. 


Die II. Gruppe der Magnesiumstrahlen, 
eine fiusserst interessante Gruppe (siehe Tatel Ila und IIb), ist 


2 = 6, 5167 Liveing und Dewar, 
4808 


” ” ” 
4705 ‘ ‘ . 
4703 =Thalén, 
4587 . 


4556 ~— Liveing und Dewar, 
4570 ” . 
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* 4481 ~ Liveing und Dewar ) | 
* 4456 : . . * Knotenstrahlen der L.undII. Gruppe, 
4351-2 . - | 
4350 . ™ ™ 
4165 - i 
4057°3 > . 4 
Piensa . r ** Knotenstrahlen der II, und III 
#E 8894 ‘ sie | 


#k 3995 . Bia ak Gruppe, 
3892 Hartley und Adeney 


3334 Liveing und Dewar, 
* 3330 , ‘ » | * ( Mittlerer Werth 3329-5—Knoten- 
** 3329-1 Hartley und Adeney a )strahl der IL, L1,und IV. Gruppe, 
3327 = Liveing und Dewar. 

Dieselbe ist eine Partialgruppe, welche dem primiren 
Elemente ,c“ in demjenigen Zustande gehért, in welchem es 
im Oxygen O = H’.d, (4, c,)s vorkommt. Siehe meine bisherigen 
Mittheilungen ,Uber die merkwiirdigen Beziehungen zwischen 
dem Spectrum des Wasserdampfes und den Linienspectren des 
Wasserstoffes und Sauerstoffes ete.“ 

Die Gruppe der Kohlenstoffstrahlen: ... 5379, 5150°5, 
5144, 5133, 4266... . ist eine andere Partialgruppe des naém- 
lichen Elementes ,c“, welches in demselben chemischen 
Zustande im Kohlenstoffe enthalten ist. Die entsprechende Partial- 
gruppe des Oxygens, welche dem genannten Elemente  ,c“ 
innerhalb des Oxygens angehirt, ist: 

6146 H.C. Vogel, 
5205°4 Schuster, 


5190 » » Pliiecker, Huggins, 
5175°4 . 
5159°3 


5144 _~—s— Pliicker, 
4953 Huggins, 
4942°2 Schuster, 
4940°2 s 
4923°7 . 
4907 Huggins, 
4892 Huggins, 
4890) = Schuster, 
4884  Pliicker, 
4871 Schuster, 
4866‘ Pliicker, 
4864 Schuster, 
4863 H.C. Vogel, 
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4860 


*? Schuster, 
1856°2 


4853 Huggins, 
4848 _— Pliicker, 
4754 ~~ Pliicker, 
4750°1 Schuster, 
4711 ~=Pliicker 4712 Salet, 
*(4709 Schuster.) 
1705 Schuster und Huggins, 
4699 Huggins, (4698-5 Schuster’s), 
*(4695°5 Schuster,) 
1690 Pliicker, 
1677 Huggins, 
1675°4 Schuster, 
L660" 
4649°3 
4640°6 i. 
1639 Pliicker, 
4600 Pliieker, 
4595" 
4588 Huggins, 
1475 Salet. 
1469°2 Schuster, 
1465 Schuster, 
#4455 Salet) ete. 
Die ganze Gruppe ist charakterisirt durch die Kigenschatt, 
3 


dass ihre Wellenliingen, mit — multiplicirt, in Wellenliingen der 
DL 


— 


—~« 


Schuster, 


INN 


| , a — a oe 
Gruppe (H,O, O, O’, O”, ¢), mit - dagegen multiplicirt, in Wellen- 


( 


lingen der Gruppe (H,O, O, 0’, O”) des Wasserspectrums 
tibergehen. 

Die erstere Gruppe (H,O, O, O’, O”, c) wird von dem 
primiren Stotfe ,c* in demjenigen chemischen Zustande erzeugt, 
in welchem er sich als Bestandtheil von O”, mit diesem in O%, 
mit dem letzteren im Oxygen und mit diesem im Wasserdampfe 
befindet. Die zweite Gruppe (H,0, 0, 0’, O”) umfasst die 
erstere als eine ihrer Partialgruppen und besteht aus allen 
Strahlen, welche der Stoff O”, innerhalb des Stoffes O/ im Oxygen 





* Empirische Knotenstrahlen des Oxygen-s. 
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und mit diesem im Wasserdampfe enthalten, aussendet. Wenn 
ai ein Element wie ,,c“ in verschiedenen Substanzen (wie in O, 
dt C, Mg) in demselben chemischen Zustande, aber mit ver- 
schiedenen anderen Snbstanzen verbunden vorkommt, so 
i werden die Intensititen der Strahlen der zugehérigen Total- 
HL | gruppe (c) auf verschiedene Art durch die Wirkung der 
| letzteren geiindert. Dies ist die Ursache, warum z. B. viele 
|| Strahlen von (c) im Oxygenspectrum gesehen werden, welche im 
' Spectrum des Magnesiums oder der Kohle verschwinden, und 
, umgekehrt, so dass es ohne mathematische Analyse fast 
i unméglich wird, diesen Stoff in verschiedenen Substanzen, selbst 
: wenn er in ihnen in demselben Zustande vorkommt, zu erkennen 
| und spectralanalytisch nachzuweisen. 

| Abgesehen von den erwihnten, iusserst wichtigen und 
i! charakteristischen Intensititsinderungen gehéren eigentlich 
simmtliche Wellenlingen der Totalgruppe (c) als solche 
gleichzeitig dem Oxygen, dem Magnesium, der Kohle, iiberhaupt 
jeder Substanz an, in welcher ,c“* in demselben Zustande 
| enthalten ist. 

In der neuesten Zeit ist es mir auch noch gelungen, den 
: primiren Stoff ,c“ auch im Nitrogen, und zwar in demselben 
Zustande wie im Oxygen, in der Kohle und im Magnesium nach- 
zuweisen. 


Die III. Gruppe der Magnesiumstrahlen 
(siehe Tafel III, IIa, IITb) 
ist: 


Scharfe Rinder von Banden 


As= A == 


** 3896 Liveing und Dewar 
j nad B894 ” ” ” 
{ak 3892 Hartley und Adeney, 





3865 Liveing und Dewar, 
3860 


” ” ” 
3858 ” n ” 
goes a 
3855°5 Hartley und Adeney, 
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Scharte Rinder von Banden 


A == A == 


3853 = Liveing und Dewar, 
3849°5 Hartley und Adeney, te_e ee ee 4 ee GS 
ee ee oe 3848  Liveing und Dewar, 
3846 Liveing und Dewar, ih * e+e * 2 OS EO 
Vi tee ee oe eo 3841 Liveing und Dewar, 
} 3838  Liveing und Dewar, 
| 3837°9 Hartley und Adeney, 
3832 Liveing und Dewar, 
3832°1 Hartley und Adeney, 
} 3829 = Liveing und Dewar, 


| 3829-2 Hartley und Adeney, Cees 04 +e Ke OS 
oO 3824 Liveing und Dewar, 


BS15 

besser 
8815°5! Liveing und Dewar, 
3810 " ” " 
3806 . ” ‘ 
3799 ‘ , . 
3790 7 P i 
3782 ‘ ‘ is 
3777 is ‘ 
8772 ” ” ” 

re 

| 3765°3 Hartley und Adeney, 


3756  Liveing und Dewar, 


3750 ? 
joes 
B748°8: oy, " 
#* 3730 ‘ ‘ . 
3724 ~ i 
3720? . , F 
besser 


3719! i ‘ 
3330 = Liveing und Dewar, Mittel: 3329-5 = Knotenstrahl 


* 
3329-1 Hartley und Adeney. der II., III. und LV. Gruppe. 


* 


Diese Gruppe bildet einen Theil der grossen Gruppe (H, 6) 
von Hydrogenstrahlen, welche dem primiiren Elemente ,6“ in 
demjenigen chemischen Zustande angehdéren, in welchem es im 
Hydrogen H= ba, unter dem Einflusse des primiren Elementes 
,a“ (des ,Coroniums“) vorkommt. 























664 A. Griinwald, 

Die Wellenlingen derselben werden nimlich dureh den 
Y 4 P 7 } 
Factor — auf entsprechende Wellenlingen der Gruppe (H,O, H, 
6) des H,O-Spectrums (siehe Tafel] IL), mittelst der Factoren 
46 


70 
rr und za beziehlich auf Wellenlingen der Gruppen (O, O’, 6) 


, 23 46 
und (QO, 0’, O”, 6) des Oxygens und mittelst der Factoren 30 X 4] 
21 70 ; : , i 
und 39 X 59 auf zwei weitere homologe Wellenlingen der 
2) ° 


Gruppen (H,O, O, O’, 6) und (H,O, O, O’, O”, 6) des Wasser- 
spectrums reducirt. (Siehe Tafel [Ila und IIIb.) 

Die jetzt in Rede stehenden Magnesiumstrahlen befriedigen 
also durch ihre rhythmisehen Beziehungen zum Wasser- 
spectrum, welche hier fast allein massgebend sind, die in der 
Einleitung ftir die Strahlen der Gruppe (H, 4) unter II ange- 
gebenen Kriterien und liefern, einmal als Strahlen der letzteren 
Gruppe erkannt und nachgewiesen — durch ilre rhythmischen 
Beziehungen zum Oxygen, welche nur zum kleinsten Theile mit 
als Nebenkriterien beniitzt werden kénnen, eine Menge von 
neuen, fiir gewéhnlich fusserst schwachen Oxygenstrahlen. 
Siehe diesbeziiglich die zweiten Colonnen der Tafeln Hla 
und IIIb. 

Die oben und in den Tateln III, [Ila und IIb dureh 
Sternchen (**, *,*) hervorgehobenen Wellenlingen sind innerhalb 
der Beobachtungsfehler gemeinschaftliche Wellenlingen der 
(Il. und der IL., beziehlich der IL., III. und TV. Gruppe. 

Die zu ihnen gehorigen Strahlen sind also nach der von mir 
eingefiihrten Benennungsweise empirische Knoten- oder Ver- 
zweigungsstrahlen der betreffenden Gruppen. (Siehe die Ein- 
leitung.) 


Die IV. Gruppe der Magnesiumstrahlen 
(Tafel LV, 1Va und IVb) 
besteht aus folgenden Strahlen: 
4 = 3336°3 Hartley und Adeney, 


*>e>e> e » 
33531°38 ~ 7 . 


aad, 3330 Liveing und Dewar, Mittelwerth 3329°5 = Knotenstrahl 
3329°1 Hartley und Adeney, 


der IJ., IfL und LV. Gruppe. 
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3278? Cornu.! 


3139°3 Hartley und 


3134°3 . 

S1O7T-°O " 

§ 3097 Liveing 

| 3096-2 

) 3092 

| 3091-9 

( 3090 

1 3089-9 
BUTL*6 
5046°0 i 
2942 , 


2958°5 


Liveing 
Hartley 
Liveing 
Hartley 
Hartley 


“ 


993° 
298° ] 
29OPbH* 4 


29O13B«S 


Cornu, 

Hartley 
2ast:3 . 
Liveing 
Hartley 
Cornu, 

Hartley 


PRD? 
) 2851-2 
P8D0°3 
2847°9) 
2845°9 
2815°3 
PSLO°0 m 
( 280L°6 - 
1 2801°3 
2797 


2095 . 


Cornu. 


2790 


ss 
/ 


27822 


— - 


2750°7 ™ 
2779°5 ‘ 
2778°2 ‘. 
2777 . 
2775°5 
2767°5 
2764°5 o 
2736 


2734-3 
2732- 


— 


ors 
240 " 





- 


und 
Hartley und 
und 
und 
und 
und 
und 


. 


Hartley und 


und 


und 
und 


und 


be] 


” 


” 


” 


” 





GOD 


Adeney, 


Dewar. 
Adeney, 
Dewar, 
Adeney, 
Dewar, 
Adeney, 
Adeney, 


Liveing und Dewar, 


ba) 
Adeney, 
Adeney, 
” 


Dewar, 
Adeney, 


Adeney, 


Liveing und Dewar, 


” 


Hartley und Adeney, 
Liveing und Dewar, 


” 


” - - 
Hartley und Adeney, 
9 Liveing und Dewar, 


” 


1 Die Zugehérigkeit des Cornu’schen Strahles: 3278 zum Magnesium 


wird von Liveing und Dewar bezweifelt. 











a) 











666 A. Griinwald, 
i == 2698 Liveing und Dewar, 
2695 ‘ 
2693°5 
2672°5 
2670 i 


26638 °5 i ' . 
2658°4 Hartley und Adeney, 
2649 = Liveing und Dewar, 


2645) 
2633 - P " 
POSU = - m 
2609 


Diese Gruppe bildet einen Theil der grossen Gruppe (H,O, 
H, 4) von Wellenliingen, welche dem primaren Elemente ,,“ des 
Hydrogens in dem chemischen Zustande, in welechem es im 
Hydrogen innerhalb des Wasserdampfes enthalten ist, gehdért. 

Die obigen Zahlen weichen niamlich fast unmerklich von 
den entsprechenden Wellenliingen des Wasserspectrums ab 
(sieche Tafel IV, erste und zweite Colonne). 

Die Unterschiede riihren theils (und wahrscheinlich zumeist) 
von Beobachtungsfehlern her, theils sind sie die Folge von ver- 
schiedenen iiusserst geringen, blos physikalischen Dichtigkeits- 
finderungen des chemisch_ eondensirten Gases 4% im 
Hydrogen innerhalb des H,O-Dampfes einerseits und im Mag- 
nesium andererseits. 

Dass aber diese auch dem Wasserspectrum angehérigen 
Strahlen des Magnesiums in der That der Gruppe (H,O, H, 4) 
angehéren, geht daraus hervor, dass jede der zugehérigen 


- 


r 


Wellenlingen A durch Multiplication mit q7 im eine homologe 


Wellenlinge A= der Gruppe (H, 6) verwandelt wird, die 


He) Or 


als solehe mit Hilfe der in der Kinleitung unter II angegebenen 
Kriterien unzweifelhaft erkannt werden kann, wenn dort 2” ftir 
A genommen wird. Vergleiche die Tafeln [V, IVa und IVb 
und beachte dabei, dass die zwei letzteren Tafeln die Fortsetzung 
der Tafel IV bilden, indem die ersten Colonnen derselben mit 
der dritten Colonne der Tafel [V identiseh sind. 

Die obige Discussion ftihrt somit zu dem nachstehenden 
wichtigen Theorena, als zu ihrem Hauptergebnisse, 
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Theorem. 


,Das Magnesium ist eine zusammengesetzte Substanz, 
welche bei den uns bis jetzt bekannten chemischen Processen 
die Rolle eines secundiiren Elementes oder Radicals spielt. Das- 
selbe enthalt auf Grund der mathematischen Analyse der Mag- 
nesiumstralhlen : 


[. Das ,,Helium~ ohne Condensation oder Dilatation, welches 
innerhalb des Magnesiums blos die Strahlengruppe [ mit 
merklicher Stirke ausstrahlt. wiihrend alle tibrigen Strahlen 
desselben, darunter auch D,, durch den Einfluss der tibrigen 
Bestandtheile bis zum Versehwinden abgeschwiicht werden ; 

Il. den primiren Stoff .¢* in demselben Zustande, in welchem 
er im Oxygen und im Kohlenstoffe vorkommt; derselbe 
emittirt innerhalb des Magnesiums blos die Strahlen- 
gruppe II; 

III. den primidren Stott ,4* in dem Zustande, in welchem er 
auch im freien Hydrogen vorkommt, und weleliem innerhalb 
des Magnesiums die Strahlen der Gruppe III ihr Dasein 
verdanken; endlich 

IV. denselben primiren Stoff .4° aber in dem chemisel mehr 
condensirten Zustande, in welchem er sich im Hydrogen 
innerhalb des Wasserdampfes befindet und unter dem 
Einflusse der iibrigen Bestandtheile die Partialgruppe [V 
mit mehr oder weniger merklicher Intensitiit ausstralilt.“ 
Ausser diesem Hauptresultate liefert uns die Discussion der 

Magnesiumstrahlen auch noch eine Menge von diusserst sehwachen, 

zur Zeit noch unbekannten Hydrogen- und Oxygenstrahlen, 

welehe den Strahlen der I., [[l. und IV. Gruppe harmonisch 
entsprechen. So sind a) die Strahlen der zweiten Colonne der 

Tafel I, die Mg-Strahlen der ersten Colonne der Tafel [IT und 

die Strahlen der dritten Colonne der Tatel IV Hydrogen- 

strahlen; %) die Strahlen der zweiten Colonnen der Tateln [ a, 


Illa und [Va, sowie. 3’) jene der zweiten Colonnen der 
Tafeln Lb, ILb und IVb Oxygenstrahlen, welche 
simmtlich verschiedenen Condensationsformen des primiiren 
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668 A. Griinwald, 


Elementes ,6“ gehéren. Die unter «) angefiihrten gehéren dem 
Elemente ,6“ innerhalb des freien Hydrogens, die unter 3) 
und £’) demselben primaren Elemente, jedoch beziehungsweise 
in den chemischen Zustinden ,O, 0’, 6“ und O, 0’, O”, 6% an. 

Die hier in Rede stehenden Hydrogen- und Oxygenstrahlen 
sind unter gewoéhnlichen Umstiinden meist von unmerklicher 
Intensitiét und kénnen nur unter besondern Bedingungen dem 
Hydrogen, beziehlich dem Oxygen in merklicher Intensitét ent- 
lockt werden; sie sind aber nichtsdestoweniger ebenso sicher 
vorhanden und eventuell erzeugbar, wie die bisher wirklich beob- 
achteten Strahlen der genannten secundiren Elemente. 
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TAFELN 


mathematischen Spectralanalyse des Magnesiums. 


I. Gruppe der Magnesiumstrahlen. 
Tafel I. 




















| | 
| 
| , | ff ‘ogze | Wasserd: Tasserdampyt, | 
| Magnesium | _- | \ nao i Wasserdampf, | 
| _— |= (H,b) = 3 ~)'—|—(H,0,H, 6)! = beobachtet von | 
| | 3 » Dd Liveing u. Dewar | 
a —_—= —— ee me a ———— ————— 
| 
H’ en | 
_— - | - = 504: / 
DT1LO 3806°71 | 5045 ° 4 ) ? 045 f | 
| Hugg. : 3046 | 
| 
| 5d29 3686 ° 0 | 2948°8 2848-5 | 
D527 3684°71 | 2947-8 204TH | 
j I 
| | | 
6,.. 5185 | $455°3 1 | 2764°2 | 2704-0 | 
| | | 
} | \ 2 TDR 9) | 
b,..5172 | 3448-01 2758°4 H’ | IT58+GY 
/ oo a oe | 
| 7 | 
| H’ 
: > — — Y2BRQ-QG/ 
* 4421 | 2987 +3! 2389°8 ) > = 2889°91 | 
| . — 
| |  ( 2390°6) | 
po | | | 
*® 4456 2970° 71 | 2376°6 2376°6 | 


* Knoten- oder Verzweigungsstrahlen der I. und II. Gruppe. Siehe 
auch Tafel LI. 

1G. D. Liveing: 3806°8, 3684°2, 3455-4, 3447-5, 2987-2, 2970-7 in der 
Oxyhydrogenflamme. 


, 
~» 


+= eine der Wellenlingen des Wasserspectrums, welche die Hilfte 


der homologen Wellenlingen des zweiten oder zusammengesetzten Linien- 
spectrums des modificirten Wasserstoffes H’ sind. 

3046 ist eine der Wellenliingen des Spectrums Nr. 2 der Oxyhydrogen- 
flamme von Huggins. (Siehe Proc. Roy. Soc. of London. Vol. 31, 8S. 576.) 
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670 A. Griinwald, 
Tafel Ia. 
| Wasserdampf 
7 asserdamp ' ' 
Hydrogen Oxygen in hos W asserdampf, 
sr » 7,465, __ -_— a" ) beobachtet von 
(H, 6) 0’ = (O, 0’, 6) — v= 23. 46,, a 
41 —— X — \’om Liveing u. Dewar 
32.41 
3806 °7 4270°9 neu 3069 °7 3070-0 
3686 °0 4135°31 2972°4 2972°2 
3684: 7 4134 neu 2971°3 2971°1 
3455 °3 3876°7 neu 2786-4 2786 °5 
3448 «0 3868°5 neu 2780°5 2780°7 
2987 °3 33851°6 neu 2409°0 2409-0 
2970°7 3333°0 neu2 2395°6 2396-2 








1 Plicker: 





4136. 








2 G. D. Liveing: 3332-5 in der Oxyhydrogenflamme. 























H. 
G. 





1 C. Vogel: 4372. 
2G. D. Liveing: 3524-1 in der Oxyhydrogenflamme. 





Tafel Ib. 
| Wasserdampf 
Hydrogen | Oxygen pga Wasserdampf, 
(H B) 3’ on | 0 0’ QO” b 70. os (20, = 0 » 6) beobachtet von 
re eres — —. X —A’'= Liveing u. Dewar 
: 32 DY 
3806°7 4516-4 neu 2963°9 - — 2963°7 
3686-0 4373°2 neu 2869°9 2969°5 
3684-7 4371°71 2868°9 2869-2 
8455°3 4099°5 neu 2690°3 2690°4 
3448-0) 4090°8 neu 2684-6 2684°7 
2987 °3 3544-2 neu 2325 +9 o = 2326-1 
2970-7 3524-5 neu? 2312°9 H’ — 2318-4 
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II. Gruppe der Magnesiumstrahlen. 
Tafel Ila. 








5167 
4808 


A7T0D 
4703 


4587 


4586 
4570 
* 4481 
* 4456 


4351°2 


4350 
4165 


4057°3 


** 3896 


*E O894 
FE OBRG2 


#F 3730 
3334 
seq, $8330 
“#” 13399-4 


> 9 wl 
IDZ ( 


| | Wasserdampf Ww 
| Magnesium | 4.0 ,0,0',0",e) 


| 
| 


3 


—_Aa= 


~” 


3100-2 
YRR4-°8 


~ 


. 


Qe 
ao 


ho bho 


3:0 
l 


I 


bo 
~!1 
QO 
IN 
bo 


27d1° 
2742: 
2688 +6 
2673" 
2610: 
2610-0 
2499-0 


Oo o& 


oO 


~l 


2434°4 


bo 
el) 
or 
we 
{ 
~ 
bo 


2238-0 


2OQ00+ 4 
1998:°0 
1997 +5 
1996 +z 


beobachtet von 
Liveing u. Dewar | 


( H' _ 9759 
2 
| Liv 
| 27DO° 
| 2742 
2688 ° 
26% 





260% ° 
| 2499 
| 
2 
Liv. 

2357 
H’ 
>= 
H 
; 2 
| sm 22 


* Knotenstrahlen der II. und I. Gruppe. 
*# Knotenstrahlen der II. und III. Gruppe. 


*.* Knotenstrahl der IL, III. 
3330 + 


lichen Wellenlinge 


) 


3329-1 


und IV. Gruppe von der wahrschein- 


= $329°5. 





asserdampt, 


3100-6 








ae 
-—~ 


‘iehe Tafel ILb 














672 


A. Griinwald, 


Tafel IIb. 








Magnesium 


Wasserdampf 
(H,0, 0, 0’, 0”) 


7 


j= 








beobachtet von 
Liveing u. Dewar 


Wasserdampf, 














Wellenlinge 


. 
| 
b,. 5167 3229-4 3229 +5 
{808 300D°0 | 3005-0 
| 
4AT05 2940°6 | 2940°6 
A703 2938-4 | 2938°5 
4587 2866-8 | — 2966-6 
1586 2866-2 | 2866+ 
4570 2856-2 i’ = 2805-9 | Liveing: 2855:4 
* 4481 2800-6 | 4 = 2801-2 | Liveing: 2799-7 
# 4456 2785-0) | 2784°7 
4351°2 2719-4 2719°7 
4350 2718°7 2718 +4 
4165 2603+ 1 26032 
4057°3 POBA*8 : = 9435°9 Liveing: 2536°5 
#2 33896 2435-0 _ 2434°4 Liveing: 2435°8 
#* 3394 2433°7 2433+9 
# 3892 2432°5 = 2433-1 | Liveing: 2433-3 
#* 3730 2331-2 ~  O33te4 
3334 2083°7 H" _ 9983-4 
5 
(3830 2081-2 H’ __ 2081-5 
+) a 
(3399-4 2080+7 sy = 2080-7 
3327 2079 +4 f= 2079-3 








* Knotenstrahlen der II. und I. Gruppe. 
** Knotenstrahlen der II, und III. Gruppe. 
*,* Knotenstrahl der II., III. und IV. Gruppe von der wahrscheinlichen 


Qa POOQ. 
3330 + 3329°1 _ gagg.. 








2 
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III. Gruppe der Magnesiumstrahlen. 
Tafel III. 





























| | 
M: > Si » ' 
fagnesium Wasserdampt | Wines | 
= (H, 5) | asserdampf, | 
’ | ==(H,0O,H,6) | | 
Scharte Rinder | 4. | beobachtet von 
von Banden oe | Liveing u. Dewar | 
e | | 
A == A =e | 
| 
| | 
' | 
#% 3896 | 3116-8 | 3116-6 
, | | 
## 3894 | 3115-2 ) (3114-3 | 
‘ . 
#3892 1 3113-6 ) | { 3112-8 | 
53865 3092 -O | 3092 °0 
3860 3088 +0 | 3087 °9 
8858 | 3086 °4 | 3086°7 | 
| | 
B85) 5DO84°0 | 30846 
| | 
sites 3082 +4 | 30826 | 
S Qs 
| 3849°5 3079-6 | 3079-35 
| | 
3348 3078 °4 | TB 4 
‘ | | 
3846 3076-8 | 3076-8 | 
38411 : 3072°8 | 3072°6 | 
3838 3070 °4 | 3070°0 
3239 ; | sett fl 
Bese 3065 °4 | 3065°5 | 
3829 | 


3063 + 2 3063°3 


| 


3824 D059 * 2 — 3059-2 
» 
3815°5 ‘ | a 
- 3052: | 8052 > 
(besser als 3815!) 052° 4 —* 
| 
38101 3048°0 | 3048°3 








** Knoten- oder Verzweigungsstrahlen der UI. und [V. Gruppe. 
1G. D. Liveing: 3891°9, 3845°7, 3840-8, 3810-5 in der Oxyhydrogen- 
flamme. 


49% 
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A. 


Tafel III (Fortsetzung und Schluss). 


Griinwald, 








Magnesium 





T 











TL ga20-4 





*#* Knotenstrahlen der UI. und 





| 
| 
| 
| 


Il. Gruppe. 








l wae ’ 
_ 2 | Wasserdampt Wasserdampf, 
— | = (H,0, H, d) | 
Scharte Riinder | 4. beobachtet von | 
von Banden | . nae Liveing u. Dewar | 
i= = 
| H 
38061 | 3044°8 neu >= 3045-0 
—_ 
| 
37991 || 3089-2 | = = 3039-2 
( Liv.: 3039-9 
3790 3032°0 neu H’ _ 3031-4 
| 2 
3777 | 3021-6 3091-4 
ae eer 
3742 | 53017 °6 Hugg.: 3017 | 
3765 | 3012°0 3012°9 
3748°8 | saan. 
besser als 3750! 2999 ° 0 2998°7 | 
| 
; | 
sisok 3730 2984°0 9983°8 | 
3724 29792 2979-4 | 
37191 ) | ats 
9 ) _ 
besser als 37204 _—s 2909°1 | 
3330 2664°0 
** 2663°9 





*.* Knotenstrahl der I., IL, und IV. Gruppe von der wahrscheinlichen 


3330 + 3329°1 


= 33529 r 5, 





mittleren Wellenlénge ; 


— 


1G. D. Liveing: 3806°8, 3799°8, 3719-2 in der Oxyhydrogenflamme. 
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OTD 


Tafel Illa. 





Magnesium 


a 


| Scharte 
| Riinder von 
| Banden 


#3896 
| #3894 
FEBS 
3865 
3560 
BSds8 
BSD) 
3853 
B849°5 
3845 


3846 


3829 


55824 


B3815°5 


5810 





te? 
apes 


Oxygen 


= (Q, 0'.b 
4G . 
aa oF 


Wasserdampt . . | 
lati Wasserdampf, 

— HO. O . h) 
“ “ts U',8 beobachtet von | 


41 


ed 
—* 
- 

~~ \ 


1309- 


ABU6: 


4299°: 


4295 ° 
4290> 


4PS80° 


1274°6 


neu 


neu 


neu 


neu 


neu 


neu 


neu 


nett 


neu 


neu 


neu 


neu 


Saki} 
5108°6 
3107°1 


3104-2 


DOV? 1 
HUST? 7 
3083 °6 
5UTH'S 


53072°4 


#* Knotenstrahlen der IL. und LV. Gruppe. 


] 





Salet: 4568. 
Pliicker: 4367, 
Schuster: 4566. 
Schuster: 4336°6 
Schuster: 4319-0, 
Pliicker: 4517. 


Schuster: 4316°5. 


Liveing u. Dewar | 


3102°7 


S101°6 
3098+] 


BON4°S 

SUSY" S 
) Hugg.: 3090 
5O87T*9 
3083 °5 


3076°6 





| 
i 
{ 
) 
| 
4 
: 


er er Yer rrers wee 
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A. Griinwald, 


Tafel IL a (Fortsetzung und Schluss). 





























initia or Wasserdampf | w asset dawnt, 
= (0, 0’, 6) — (H,0, 0, 0’, 6) , 
ee ak . .? beobachtet von 
= (H, ¢)4= 46, —_ 23 x 46 , — Liveing u. Dewar 
| 41 32° 41 it 
Scharfe 
Rinder von 
Banden 
3806 4270°1 neu 3069°1 3068°8 
3799 4262-3 neu 3063°5 3063°3 
3790 4252°2 neu 3056°3 3055 °9 
3782 4243°2 neu 3049°8 neu ~ | 
3777 4237°6 neu 5045°8 Hugg.: 3046 2 
3772 4232°0 neu 3041°7 3042: 1 
3765 4224-1 neu 3036°1 3036°4 
3756 4214-0 neu 3028°8 Hugg.: 3029 2 
3748°8 4206-0 neu 3023°0 3023 °4 
besser als H’ 
3750! 4207 °3 3024°0 = 3023°6 
*F 3730 4184°91 3007°9 3008-2 
3724 4178-1 neu 3003-0 4 — 3003-2 
3719 4172°5 neu 2999°0 2998°7 
besser als 
3720! 4173°6 2999°8 Hugg. : 2999 2 
: 3330 3736-1 neu | —2685°3 2689 °4 
Pe | 
~ (3329°1 | 37351 , | 2684°6 2684°7 





** Knotenstrahlen der III. und Il, Gruppe. 
*# Knotenstrahl der IL., I]. und IV. Gruppe von der wahrscheinlichen 


mittleren Wellenlinge 3329°5 


1 Salet: 4184. 
2 Vergleiche Tafel I beziiglich 3046. 





__ 3330 + 3329°1 


) 




















Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. 677 


Tafel U1b. 





Magnesium 





Oxygen 


Wasserdsmet | 





Wasserdampt, 








—— (Q, O’” ’. 4) | =(H,¢ ),0,0',0"",3) beobachtet von 
= (H,s)4=> WO. | We. ee ee za aii 
= am Maw Ao Liveing u. Dewar 
AY | 32 °° 59 
} | — 
| | 
| Scharfe | 
Riinder von 
Banden | 
| 
| *##3896 | 462?°4 neu 3033°4 3033°1 
| 
| **3894 1620-0 neu BOBL*9 BO3SL+4 
#3899 4617-6 neu 3030°3 BUBO'S 
| 
3865 =|) 4685°6 neu 30093 3008°8 
| 3860 4579°6 neu 30050°4 3005 °6 
| 3858 4577°3 neu 3003 °8 = = 803° 2 
| 2 
| 3385) 1573°7 neu B3001°5 B001°9 
j 
| 3853 4571°3 neu 2999°9 Hugg.: 29991 


| 3349°5 


| 3848 
| 3846 
| 3841 
| 3838 
3832 
3829 
63824 
3815°! 
3810 





** Knotenstrahlen der IIL. und IL. Gruppe. 
1 Spectrum Nr. 2 der Oxyhydrogenflamme. 
Tafel IITa. 








4567°2 neu 
4565°4 neu 
£563°0 neu 
4557°1 neu 
4553°) neu 
1546°4 neu 
4542°9 neu 
1536°9 neu 
4526-8 neu 


1520°3 neu 





2997 ° 


2996" 
2994: 
PGA) + 
2OSS° 
2983" 
2981": 
2977 °% 
2970: 


2966" 


2997-8 


P9965 +6 





2994°8 


2O90"5 


20338 °D 








Vergleiche Tafel [ und 











Nee ee eee een ee et eieten aie pee eens i oe coke 












| 
; 
, 
t 


— 


O48 A. Griinwald, 


Tafel IILb (Fortsetzung und Schluss). 


























| 
| Oxygen Wasserdamy 
Vesnesinn | v8 its ampf Wasserdampt, 
nae '=(0, 0’, 0”, 2) |=(H,0,0,0',0”, 4) 
: fe =_ yA ‘| beobachtet von 
= (H, 4),4= (O. 21 O. Aniege 
| a \ OE me MK a A tt Liveing u. Dewar | 
59 | 38 os 
| | | 
Scharfe | | 
Rander von | 
Banden | 
3806 | 4515°6 neu | 2963°3 2962°9 
| | | 
| 3799 4507°3 neu 2957°9 2958°0 | 
| 
| 3790 | 4496-6 neu 2950+ 9 2950°7 
} | | | 
} | } 
| 8782 | 4487-1 neu | 2944-6 | 2944-2 | 
| aay | | 
| 3777 — | 4481-2 neu 2940°8 2940°6 | 
| 3772, 4475°21 | 2936'S 2936-5 
ae «= = 
| 3765 | 4466°92 | 2931-4 2931-0 | 
| | | 
| 3756 | 4456-33 2924+ 4 2924-4 | 
| | | | 
3748°8| 4447°7 neu | 2918°8 2918°5 | 
| besser als | 
| 3750! | 4449-1 | 2919°7 2919°8 | 
#83730 | 4425°4 neu | 2904-2 2903°7 | 
| | 
3724 | 4418-34 | 2899 +5 2899-5 
3719 4412°3 2895°5 — = 2895°3 
| besser als | 2 
| 3720 | 4413°55 2896 +3 2896: 1 
| pene - 3950-8 neu 2592°7 2592°8 
[ 
| 3329°1 — 8949-7 2592-0 2591°3 





** Knotenstrahl der IIL. und IL. Gruppe. 
** Knotenstrahl der IL, II. und (V. Gruppe von der wabrscheinlichen 
3330 + 3329°1 __ 


) 
_ 


mittleren Wellenlinge 3329-5. 





1 Salet: 4475. 

* Huggins und Salet: 4467. 

3 Pliieker: 4457. 

4 Pliicker und Salet: 441s. 

> Huggins und Pliicker: 4414. 








Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. bid 


IV. Gruppe der Magnesiumstrahlen. 
Tafel IV. 





Wasserdampft H y- 
Magnesium | = (LO: FA) pigs 
‘ is ‘ = » O) 

= (H,0, H, 6) 2= hbeobachtet von 5. .,, 
a —— 


Liveing u. Dewar 


t 
~ 


*9 1170°4 


3331°8 3$332°5 | 4164°7 


a ..' 3329-1 | {#162°5 
(BB2I+ 14 i4161°4 
3278 ~=Cornu! $278°3 4097°53| 
J139°S 3139°4 39241 
3134°3 9133°7  3917°% 
3107-0 SLOT*O | BSS3° 7% 


(SST1L°2 


3097 ~~ Liv. Dew. _ 
30965 °3 oor 
i38S70°2 


3096°2 Hart. Ad. 


3092 = Liv. Dew.) 
3091-9 Hart. Ad. 


3090 — Liv. Dew.) anag.e@ | §a862°5 
3089°9 Hart. Ad.f mS 93862°43) 3862 H.W.Vogel 


| 
3071°6 3071°5 | 3839°5 | 


IBS65 | 


rs oD. 





. , ~» 11’ > + 7 = -. 
BO046°02 = H046°5 BS07 0° 
2 


2041-2 
) neblig \ 


—_—_ 


B670°5 | 3677-5 x Aquilae” 


2is42 


2OUBS*5 29388°5 = 3675°1 | 3672-5 . Areturus* 
POSH 2935°2 | 3669°3° 


*. WKnotenstrahl der IL, I. und IV. Gruppe von der wahrscheinlichen 


° , - oi ~ 3330 + 3329°1 
mittleren Wellenliinge 3329-5 = 0°" 7° 
») 


1 Die Zugehérigkeit der Cornu’schen Mg.-Linie % = 3275 zum 


Magnesium wird von Liveing und Dewar (wegen der eigenthiimlichen 


Intensititsiinderungen des zugehérigen Strahles unter verschiedenen Um- 
stiinden) bezweifelt. (Siehe Chem. News 1881, Vol. 45: ,On the spectrum 
ot Magnesium under various circumstances. 
2 Vergleiche den Strahl 3046-0 als HJO-Strahl in den Tafeln Lund [1 a. 
3G. D. Liveing: 4098° 1, 5883°6, 3862°2, 3806°8, 3669-9, 30509° 1, 
3603°1, 3564°2, 8559-3, 3557°8, 8519°1, 3502-1, 3495-8, 3495-3, 3488-0, 


3475°5, 3474-1, 8471°9 in der Oxyhydrogentlamme. 





a oman Te 


a obi Ee eS 


RE i aap a 


pS Eta 





O48 A. Griinwald., 


Tafel IILb (Fortsetzung und Schluss). 





Fn ee 
2 w< 


ers 2 








| ; 
Oxygen Wasserdampf | wy, 
| ys I Wasserdampt, 


1 . . r + a , ,? 
[agnesium |= (0, 0’, 0”, 4) |=(H,0,0,0’,0”, 2) 


| 


beobachtet von 


























=(H,Z)j,=— | 70. ?1 TO. eg 
(Ht, 2) | —h= “xX _h= Liveing u. Dewar 
| 59 | 32° BY | 
Scharfe | 
Rinder von! 
Banden | | 
3806 | 4515°6 neu | 2963°3 2962°9 
| 3799 | 4507°3 neu 2957°9 2958-0 | 
| | 
| 3790 | 4496°6 neu | 2950°9 2990° 7 
| } | 
| | | 
| 3782 | 4487:1 neu | 2944°6 2944°2 | 
| | } 
| 3777 =| «4481-2 neu 2940°8 2940+ 63 
| 8772, | 4475-21 _ -2936"8 2936-5 
} | | 
| 3765 | 4466-92 2931°4 2931:0 | 
| | | 
| 
| 3756 =| 4456-33 2924°4 2924°4 | 
| "ee | | 
3748°8|) 4447°7 neu | 2918°8 2918°5 | 
| besser als | 
| 3750! | 4449-1 2919°7 2919°8 
| | | 
| 
##3730 | 4425°4 neu | 2904°2 2903°7 | 
3724 | 4418-34 | 2899°5 2899°5 
- of Da OTE: | 9295 °7 H’ ROA + § 
3719 | 4412°3 IR9D*D — == 2895°3 
besser als, | 2 
| 3720 | 4413°55 2896 +3 2896°1 
| 
| | 8950°8 neu 2592°7 2592°8 
Pe | 
| €3329-1 | 3949-7 | 2792+0 2591°3 
| 


** Knotenstrahl der II. und IL. Gruppe. 
** Knotenstrahl der IL., I. und (V. Gruppe von der wahrscheinlichen 


; ‘ 3330 +. 3329° 220.7 
mittleren Wellenlinge 2? + 3329°1 _ 3329-5. 





1 Salet: 4475. 

2 Huggins und Salet: 4467. 

3 Pliicker: 4457. 

4 Pliicker und Salet: 4412. 

> Huggins und Pliicker: 4414. 
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Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. 


IV. Gruppe der Magnesiumstrahlen. 
Tafel IY. 





Hy- 
dl rozen 
H, b) 


Wasserdampt 
= (H,0, H, 6) 


beobachtet von 


Magnesium 


— (HO, H, 6) 2 = 


Liveing u. Dewar een oe 
3336°3 o0' | 4170°4 
DDI1L'S 3332°D | 4164°7 | 

3, (3330 i B2IQ+ 4 §4162°5 
F 3329+ 1\ aa i4161°4 
3273 ~=Cornu! 2405'S = 4097-5: 
3139°3 3139°4 | 3924°1 
O154°5 5133°7 | 3917-9 
3107-0 D1O7T*O | -3S883°7> 
B097 Liv. Dew. B09 +3 (SST71°2 | 
| 3096 °2 Hart. Ads ee BST0°2 | 
3092 Liv. Dew.) \3S65 | 


3092: 


| 3091°9 Hart. Ad.j 556469 
3090 Liv. Dew.) ‘ , | f8862°5 | 
| 3089°9 Hart. Ad.f siecle 1BS862°45) 3862 H. W.Vogel 
| 5OT1L*6 BUT195 | B8B9°5 | 
| 3046-02 N= B65 3807°5°. 
seas | 


2042 


293° 


20a * 2) 


#2 Knotenstrahl der IL, 11. und 
inittleren Wellenliinge 3329°5 = 


1 Die Zugehoérigkeit der Cornu’schen Mg.-Linie % 


— 


2941°2 


) neblig 


2938" 


POSH > 


IV. 


3330 + 33529°1 


°)} 


BOTT" 
3675" 


dEGOD: 


3677-5 2 Aquilae“ 


3672-5 .Areturus“ 


Gruppe von der wahrscheinlichen 


3275 zum 


Magnesium wird von Liveing und Dewar (wegen der eigenthiimlichen 
Intensititsinderungen des zugehérigen Strahles unter verschiedenen Um- 
stiinden) bezweitelt. (Siehe Chem. News 18581, Vol. 45: ,On the spectrum 
of Magnesium under various circumstances.“ 
2 Vergleiche den Strahl 6046-0 als HLO-Strahl in den Tafeln Lund U1 a. 
3G. D. Liveing: 40958: 1, 5883-6, 3806 °3, 3669°9, 3659° 1, 
3605°1, 3564°2, 3559-3. 3557°38, 3519-1, 3495 °8, 3493-3, 3483°0, 


3862" 2 


“"? 


jOU2°1, 


3475°5, 3474-1, 5471°9 in der Oxyhydrogentlammne. 
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oe 





—s 
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680 


A. Griinwald, 


Tafel IV (Fortsetzung). 




















1G. D. Liveing: 4098°1, 3883-6, 3862-2, 38068, 3669-9, 3659-1 
3605°0, 3564°2, 3559°3, 3557°8, 3519-0, 3502-1, 3495°8, 3493°3, 3488-0 
3475°5, 3474°1, 3471°9 in der Oxyhydrogenflamme. 











Wasserdampf | Hydrogen 

Magnesium = (H,0, H, 4), — (H, 5) 
= (H,0,H,4)%=)| peobachtet von eee 

Liveing u. Dewar | 4 
2928: 1 7 - _— 3660° 1 

Liv. Dew. 2927°6 
2926°7 ea t | 3658-43 
2913°8 2913°5 3642°2 
2884°3 2884°2 3605: 41 | 
2852 2852 °2 306) | 
2851°2 = = 2851 1 BaGL OT | 
28503 2850°2 35529 | 
2847°9 2847°4 3559°91 | 
2845°9 2845°4 3507 °41 | 
2815°3 2814°9 3019°11 | 
2810°0 HY = 2809-5 | 3512°5 | 
soi Goa |] E—om-a || are 
2797 2796°8 3496 °21 
2795 2795°5 3493 °7 1 
2790 20894 B487°51 | 3487 , Arcturus* 
2782"2 = = 2781°8 8477-7 
2780°7 2780°7 $475°91 
9779-5 9779-1 9474-41 3475 , Arcturus 
2778 °2 2778°4 3472°7 
2777 2777°3 8471°21 | 














Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. 


Tafel LV (Fortsetzung und Schluss). 


681 





on # 
Liveing u. Dewar 4 

















. | 
; é dé raroge 
Magnesium Wasserdampt | Hydrogen 
= (H,0,H,4), | = (H, 3) 
= (H,90, H, b) | - ’ 
. beobachtet von | - 4 i 
| 


| 2 

| Q767°5 2767 °3 3459 ° 42 
2764°5 2764°0 3455 °6" 
2736 2735°5 3420°0 
2734°3 2734°4 3417 °9° 
2732 °5 2732°9 | 3415°6* 
2731 2730°5 | 3413°3 
2698 2697°8 39372°5 
2695 2695°3 | 3368 °S82 
2693°5 2693°7 | 3366°9 
2672°5 2673 °2 | 3340-6 
2670 1 2671 | S337 ° 2 
26638 °5 2668°2 3335 °62 
2658°4 TY = 2658-6 3323-02 
2649 : Y61AS+2 3311-2 
2646 2645°6 3307 52 
2633 2633°3 3291 °22 
2630 4 — 2630-5 3287-52 
2605 26053 3256-22 











1 Vergleiche Tafel [Va am Schlusse. 

2G. D. Liveing: 3469°6, 3459°5, 
$337°2, 3335-9, 3323-0, 3311°4, 3307-5, 
Oxyhydrogenflamme. 





1 
| 
| 
} 
| 














3455°4, 3418°3, 3415-4, 3368-8, 
3290°7, 3286°9, 3256°3 in der 


we 
a 


asi 


aa 


Bo oye 


nt ene, 


~~ eg, 
« “ 


A. Griinwald, 


Tafel IV b. 








= 
cotter ete resi eee rs ae 


SESE TESTE Lae. ae gS OE NR RN 


tara 
nme - 


ne 


ee. 





> ae 


ne ne 


oe ey een 


|r = a 


ere 








Hydrogen 
| = (H, 4), 2” 


4170°4 
1164°7 
( 4162: 
4161° 
4097 - 
5924: 
3917: 
53883" 
i. 


O87T0*: 


38 


3860 


} 3864" 


0339" 


8807: 


ae | 


36 


’ 


36735°1 
3669" 
3660" 





7° 


Schuster: 
2 Sehuster: 4595-6. 
5 Schuster 


Salet: 43353. 

Pliicker: 4854. 
Pliiecker: 4126. 
6 Pliieker: 4117. 


Ox 


ygen 


= (O, 0’, b) 


46 
41 


467%: 


[70 
A = 


O neu 


4672°61 


4670 
4665 


4597 


4402: 
4395° 
45957° 
4543° 
4342> 
4336: 
4336°2 
4333>° 
1333 - 
4307: 
4271° 
4125: 
4121: 
4116° 


4106 


*1) 

“Of neu 
‘2 neu 
h neu 
72 

3 neu 
3 neu 


2 neu 


41 


7 neu 


x 


neu 
Q5 
neu 


(6 


‘4 neu 


: 4536°6. 


| Wasserdampt 


| = (HO, 0, 0’, 2) 


23. 46; 


tI] 


—~ 
7 
~ 
~ 
— 


BOUL: S 
olb4° 
3159: 
3131°- 
ol21° 
3191 
3116° 
5116" 
5114: 
S114: 


5096": 


B07: 


29OGBD*; 


2962: 


2958 : | 


2951°5 





pa 


~l] 





es 


tH Be DO 


~! 


—(33D9° 


550d ° § 
3304: 5 
5163"! 


3160°: 


3132: 


3122- 


o121°% 


3116: 


d1 14: 


BU96 +E 


BOT0" 
2965: 


2962° 


2958 - $ 


2951° 


beobachtet von 
Liveing u. Dewar 


=~l 


» 
1 


~~ 


U 


( 


— 


7 


Wasserdampf, | 


| 
' 








Mathem. 


Spectralanalyse d. Magnesiums u 


Tafel [Va (Fortsetzung. 


. d. Kohle. 








| 


| Hydrogen 
(Hi, b),A” == 





Oxygen 


oo (O, ()’, b) H.0, O, O'~. 2 
46 05, 20 ., 46,,, 


oA 


bo || 


41 | % 


| 


-—~ 











3698°4 | 4104°51 


2950+] 


3642°2 | 4086° 


=“ 
to 


2937°1 


3605° 4 4045°1 neu P9OQT 4 
| 
3D6d | 5999°7 neu P514°3 
| 
53064°0 3998°6 neu 2874°0 


3)d62°9 


B99T°43 neu | 2873°1 neu 
3599°9 3994°0O neu 2570°7 
3057°4 B991L*2 neu 2863°7 
3019" 1 | 3948°2 neu 2837°3 neu 

| 
3512°5 | 3940°8 neu 283525 
3502°0 = | 3929-7 nen QN24e5 
| 
3d01°6 | -—- 3928-6 neu 2823-7 
3496°2 | 53922°6 neu P819°4 
3493°7 | 3919°8 neu P8IT 4 
3487°5 | 3912°S neu 2312°4 
B477°7 | 3901°8 neu PRO4-4 
347)°9 | 5899°8 neu 2803°0) 
3474°4 | 3898-1 neu 2801°8 neu 


3472°7 2800°4 neu 


53896°2 neu 


B471°2 3894 °5 2(99°2 


neu 


1 Pliicker: 4104. 

2 Pliicker: 4086. 

3G. D. Liveing: 3997°3 in der Uxyhydrogenfl 
1 Mitte einer Doppellinie. 


Wasserdampf 


| Wasserdampt, 


| 
beobachtet von 


| Liveing u. Dewar 


2PODO* | 


— 


9027. 
2S | 





2907 °3 


28(9°0 

| 

| 

2874°4 
Hugg.: 2872°5 


_—- 
— 
] 


| 
i 
Z 


bo} 





2817" 1 
9812°4 
PS04°2 
2PSU2°3 


| 
| 
| 


27997 


alme, 











— = 











2cs”CE.rretst tee 





6384 A. Griinwald, 
Tafel [Va (Schluss). 
Oxygen Wasserd: f 
Hydrogen oa — Wasserdampt, 
Ha)” =m (0, 7, 0) = (H20, 0, 0’, 2) | beobachtet von 
a we 0 ae _ zn \” = | Liveing u. Dewar 


41 











3469°4 


3459°4 


3455 °6 
3420-0 
3417°9 
3415°6 
3413°8 
33(2°5 
3368°8 
3366°9 
3340°6 
3337°5 
3335°6 
3323 °0 
3311°2 
3307 °5 


3291°2 








3892-51 neu 


3881°3 neu 


3877°0 neu 
3837°1 neu 
3834°7 neu 
3832°11 neu 
3850°1 neu 
3783°8 neu 
3779°61 neu 
3777°5 neu 
3748°0 neu 
3744°51 neu 
3(42°4 neu 
3728:2 neu 
3715°0 neu 
3710'S! neu 
3692°6 neu 
3688°4 neu 


$3653°3) neu 





SS) 
~j 
x 
~] 


bo 
oe 
er) 
oO & 


2693°9 
2691° 


2689: 


-~ Bm © 


2679° 


bo 
bo 


2670: 
2667 ° 


= 





2797°6 





\ 2789°7 


| 2789-2 


2693°7 

2691°5 

2690°4 

2678°9 

2671-0 
H’ _ 2667-9 
2 

2654°4 


2651°3 


2625°7 





1G. D. Liveing: 3891-9, 3832°6, 3779°0, 3744°2, 3710°3, 3653-0 
in der Oxyhydrogentflamme. 
2 Vergleiche Tafel IV, erste und zweite Colonne. 








Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. 


Tafel IVb. 





O85 





Hydrogen 


Oxygen 


= (0,0',0", 2) | =(H,0,0,0',0”,3) 


| Wasserdampt 


Wasserdampf, 


beobachtet von 

















= (H,),4" = 7TO., | 21 a Ade 
(Ht, 4), — A = | om 2 Ls A” xm Liveing u. Dewar 
DY | 32 59 
4170°4 4947°9 neu 3247-0 neu — 
4164:7 4941-21 3242°7 3242°3 
4162°5 4938°5 3240°9 ] 
; 7 >neu 3240-6 
) 4161°4 4937°2 J 3240-0 J 
4097°5 4861:°42 3190°3 neu _ 
3924: 1 4655°7 neu 3055°3 neu H — 3056-0 
| ~) 
B917°9 4648 +33 | BO50°4 Hugg.: 3051 
3883-7 4607°84 | 3923-9 30234 
| 3871°2 4592°95 3014°1 t 
‘ - | ands 3013°69 
1 3870°2 4591'S neu | 38013°4 J 
3865 1585-6 | =3009°3 a Bian inf 
! : ” : 7 7 } l DOOS*S | 
3864-9 4585°D J | 3009-2 J | 
| 
3862°5 4582-66 | 3007°3 } 
; | _ neu —(3008 +2) 
3862°4 4582 °5 | 3007 +2 ( 
3839 °5 4555°3 neu |. 2089°4 2989°4 | 
3807 °5 4517°4 neu | 2964°5 2UG4 DH | 
3677 °5 4363°17 | YRG3-2 28633 
3673°1 4357°9 neu | 2RD59-9) 2860°3 | 
3669°3 4353°48 | PDT 0 2857 °6 
3660 ° 1 4342°5 neu PR4AGS 23849 °9 | 


1 Pliicker und Salet: 4941. 
Pliicker: 4862. 

Schuster: 4648. 
Schuster: 4608. 
Pliicker: 4593. 

H. C. Vogel: 4583. 
Huggius: 4364. 


Oo m oo to 


oo 


-~] 


8 Schuster: 4353°5. 
9 Mitte einer Doppellinie. 
































OSb A. Griinwald, 
Tafel IVb (Fortsetzung). 
| | 
yxygen | Wasserd: | 
Hvdrogen Oxye Wasseréamat Wasserdampt, | 
anbiies = (0,0',0”,2) | =(H,0,0,0',0”,s) 
WL a)" a ten? Beobachtet von | 
= ( » O),A = . a 21 Us», : : 
, — \!’ == — K — 4" = | Liveing u. Dewar | 
| 59 32 859 
«f = 
| | 
, H | 
i 3658 °4 4340°5 neu | =. 2848°5 2848 °8 
un ) | | 
at 3642°2 4321°2 neu | = 2835°8 2835°8 
; 
ba a a | ™ — 
\ 36054 4277°6 neu | 2807-2 2806 °7 
3565 4229-7 neu | 2775°7 2776-1 
if sae _ _ x 
th, 3564 °0 4228'5 neu | 2774:9 2774:°8 
| 3562-9 4227-2 neu | 9 2774-1 2773°8 
\ 
i 3559-9 4223°6 neu =| 2771°7 2772°2 
| 
f } 
3557 *4 4220°6 neu | 2769°8 2770°0 
it 
f 3919°1 4175°2 neu || 2740°0 2740°3 
\; } 
3512°5 4167-4 neu =| 2734-8 2734°4 | 
Bi &). - ( ‘ord 9 Yh > H’ 7 ( 
3002°0 4154-91 2(26°6 ( >= = 2(26°9 
| 3501-6 4154-4 neu 2726-3 § | a726-1 











3496 °2 


3493 ° 7 








1 Salet: 4155. 
Pliicker 
Huggins: 4149. 
3 Pliieker 
4 Salet: 41 


te 


| 
41482 | 2722°1 
4145-1 neu | 2720°2 
4137-7 neu = 715-4 
4126°13 2707°7 
4123°9 2706°3 
4122-24 2705 °2 
4120-1 neu 2703°8 
4118°4 neu 2702-7 neu 
: 4147, 


: 4126. 


2 


aw. 





2715°6 

2707°2 

2706°2 

2705°2 | 

2704°3 
: aa 


— = 2703°1 
») 
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Tafel [V b (Fortsetzung und Schluss). 





Oxygen 


Wasserdampt 


Hydrogen 


= (H, 3),4” = 


3460-4 


5459-4 


545)°6 


5420°0 


_ 


d417°$ 
3415°6 


B415°3 


= (0, 0’, 0”, 2) 


van) 


59 


4116: 


1104: 


4094" 


4057 


4055° 


1Qo? 


4050 


4001 


BOD * 


>» 
3I94° 


3963 
3909 
BOT 


3912 


39238" 


3924: 


B904 


BIO): 


3863 ° 


\ oP 


A = 


‘6 neu 


1 neu 
‘4 neu 
‘5 neu 


‘> neu 
9° neu 
hH neu 
‘4 neu 
‘7° neu 
‘> neu 
‘D neu 
o neu 
1° neu 
‘So neu 
4° neu 


3° neu 


== (H,¢ ,OO' OO 


?1 — 70 ~e? 
> w~ = 4. = 
a2 nv 





— 


2IOL? 


YPHO3 “» 


ZOUO*D 
2662°8 neu 
POOL: 
209° 4 
26d8°0 
2POZ2D° 
POH25°0 
2521°4 
YPOOL +t 
2POYUS*H 
297-1 
POSTS 
PATS" 1 


9579°2 








Wasserdampt, 


heobachtet von 
Liveing u. Dewar 


PTOL*D 


. s o>.” 
2ON5 


| 


1 YPU95+2 


> 


PHOO:4 


~PHHUsS 


2H7°4 
YHPD* | 


2623°3 
P6H21°5 
2H00°9 
POUS*O 


2PIIH* 4 


PTS" 3 
Pd74°d 


2Ob2°6 


| 
| 
be 
“~ 
~~ * 
~~ 
— 
. 
Sf 


1 Huggins: 4117. 

2 Pliieker: 4104. 

3G. D. Liveing: 
Oxyhydrogenflamme. 


3997 °3, 


‘ 





6 on Pars » -)* Pe 
3999°(, 3923°5, 


3900°2. 3863°S8 in dei 


yO) 








in nannies os = 


» 
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Il. Theil. 


Mathematische Spectralanalyse des Kohlenstoffs, 


Hiezu die 'Tafeln: I, la, 1b; Ia, Ib; Ill, Ila, II] b; [Va, IV b;V, Va, 
Vb, Ve. 


Die Strahlen des elementaren Linienspectrums der Kohle 
lassen sich in fiinf Gruppen theilen, welche thnlich wie die 
Strahlen des Magnesiums durch ihre rh ythmischen Beziehungen 
zum Wasserspectrum sowie zu den Spectren des Hydrogens und 


des Oxygens bestimmt und von einander unterschieden werden 
kénnen. 


Die I. Gruppe 
(Tafeln I, Ia, Ib) 


i = 6583°0 Angstrém und Thalén, 


* 6577°5 ” . ‘ Knotenstrahl der 1. und II. Gruppe, 
5694-1 . . m 
5660°9 2 . ‘ 
5646°5 s . . 

; sl * ° ” Knotenstrahlen der I. und I. Gruppe. 
5150°5 . 


geht durch Multiplication ihrer Wellenlingen 4 mit -—— in eine 
5 


rhythmisch entsprechende Gruppe iiber, deren Wellenlingen 


A’ = —)> (siehe Tafel I, 2. Colonne) den in der Einleitung unter 
d 


en 


II fiir Strablen der Gruppe (H, 6) angegebenen Kriterien geniigen, 
wenn dort / fiir 4 substituirt wird. Die Wellenlingen: 


2 
= v= = A (siebe Tafel I, 3. und 4. Colonne), 
23 46.,.. , 
39 X Wy W’ (siehe Tafel La, 3. und 4. Colonne) und 
21 70 


35 X a W (siehe Tafel Ib, 3. und 4. Colonne) 


sind nimlich Wellenliingen des Wasserspectrums; die Gruppe 
der Wellenlingen 7’ ist daher eine Partialgruppe der Gruppe 
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(H, 6), welche dem primiren Stoffe ,6“ in dem chemischen 
Zustande gehért, in welchem er im Hydrogen vorkommt. Die den 
 rhythmisch entsprechenden Wellenlingen: 

a oo : 

y+ (Tafel La, 2. Colonne) und 
oad — 
59 * (Tafel Ib, 2 Colonne) 
sind beziehlich Wellenliingen der Gruppen (O, O’, 6) und (0, O%, 
O”, 6) des Oxygenspectrums, welche den entsprechenden Con- 
densationsformen des primiiren Elementes ,.6“im Oxygen gehéren. 
Die betreffenden Oxygenstrahlen, sowie die obigen Hydrogen- 
strahlen 2’ (Tafel I, 2. Colonne) sind zumeist fiusserst schwach 
und haben sich desshalb bisher der Beobachtung entzogen. Einige 
derselben wurden in der neuesten Zeit von Prof. G. D. Liveing 
in Cambridge in der Oxyhydrogenflamme gesehen. In _ einer 
solehen Flamme befinden sich nimlich neben dem dureh Ver- 
brennung des Hydrogens gebildeten Wasserdampfe wechselnde 
Mengen von gliihend gewordenem Hydrogen und Oxygen, deren 
Strahlen sich mit jenen des Wasserdampfes mischen, und nament- 
lich innerhalb des minder brechbaren Theiles des Wasserspec- 
trums bereits in merklicher Weise auf die photographische Platte 
wirken. So finden sich in den Sectionen des Wasserspectrums von 
A = 3063°3 bis 3266-3 und von 3208-1 bis 40981, welche mir 
Herr Professor G.D.Liveing unter dem 20. August und 13.Sep- 
tember 1887 giitigst mitgetheilt hat, unter andern auch die 
Strahlen 3832:6, 3810-4, 3467-7 und 4019°5, welche mit den 
berechneten Oxygenstrahlen 3833-1, 3810°7, 3467-2) der 
2. Colonne der Tafel Ia und dem Oxygenstrahle 4019°5 der 
2. Colonne der Tafel [b identisch sein diirften; sowie die Strahlen 
3946: 7, 3383-3 und 3090-6, welche mit den berechneten Hydro- 
genstrahlen 3946-5, 3383-2 und 3090-3 der 2. Colonne der 
Tafel I innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler tiberein- 
stimmen, mithin bisher unbekannte Hydrogenstrahlen sein diirf- 
ten. Die drei letzteren Strahlen sind noch besonders dadurch 
merkwiirdig, dass sie zugleich auch wirkliche Strahlen des 
Wasserdampfes sind, wie sich bei der Discussion der folgenden 
Gruppe der Kohlenstoffstrahlen (Tafel Il a, 2. Colonne) ergibt. 


HO* 
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Die I. Gruppe der C-Strahlen gehért sonach einer beson- 
deren chemischen Form des primiren Stoffes 6“ an, welche 
durch ihre mathematische Beziehung zu der Condensationsform 
»H, b“ des im Hydrogen gebundenen Stoffes ,6“ vollkommen 
bestimmt ist. Nach dem Fundamentaltheorem meiner bisherigen 
Mittheilungen (wenn demselben eine etwas allgemeinere Fassung 
gegeben wird) verhalt sich nimlich das Volumen eines Gewichts- 
quintums des primiren Stoffes 4“ in dem chemischen Zustande, 
welcher der I. Strahlengruppe des Kohlenstoffs entspricht, zu 
dem Volumen, welche dasselbe Gewichtsquantum des Elementes 
,0* im freien Hydrogen erfiillt, wie die entsprechenden Wellen- 
lingen der zugehdrigen Strahlengruppen «lso wie 5: 3. 

Setzt man die chemische Dichte des Stoffes 6“ im freien 
Hydrogen = 1, so ist die chemiseche Dichte der Form von ,,d", 


= 





‘ aed ? . » 
welche der I. Strahlengruppe des Kohlenstoffes entspricht, = —. 
vw 


» 


Endlich ist noch zu bemerken, dass die durch Sternchen (*) 
ausgezcichneten Strahlen auch der folgenden Gruppe angehéren 
(vergleiche diese), mithin empirische Knoten — oder Verzwei- 
eungsstrahlen der beiden ersten Gruppen sind. 


Die II. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen 
(siehe Tafel ILa und [i b) 


a : SOPs *S AGE Whe Tee Knotenstrahlen der IL. und I. Gruppe, 

# HGRR6 . Ae 
OBO , 

# HLD0°5 " - . Knotenstrah! der II. und I. Gruppe, 
d144°2 . 
51538°0 . 
L266°0 * 7 


eF S919 Liveing und Dewar, Knotenstrah! der II. und II]. Gruppe 


ertiillt die in der Einleitung unter III angefiihrten, fiir die Wellen- 
liingen 4 des primiiren Elementes ,c“ in demjenigen Zustande, 
in welehem es im Oxygen vorkommt, charakteristischen Bedin- 


gungen; indem fiir jede Wellenliinge 4 dieser Gruppe — 4 und 
i D 
= rhythmisch entsprechende Wellenliingen des Wasserspectrums 


sind. (Niehe Tafel Ia und IL b. 2. und 3. Colonne.) 
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Die vorliegende Gruppe ist somit, gleich der IL. Gruppe der 
Magnesiumstrahlen, eine Partialgruppe jener Totalgruppe des 
primiren Elementes ,c“, welche das letztere tiberhaupt in der- 
jenigen chemischen Condensationsform ausstrahlen kann, in der 
es im Oxygen und, wie wir wissen, auch im Magnesium vor- 
kommt. Sie kann aus der Totalgruppe durch entsprechende 
charakteristische Intensititsbestimmungen der den verschiedenen 
Wellenlingen zugehérigen Strahlen abgeleitet werden, welche 
von dem Einflusse der iibrigen primiren Stoffe herriihren, die in 
der Kohle mit dem primiiren Stoffe ,c* chemisch verbunden siac. 

(Vergleiche die bei der Discussion der II. Strahlengruppe 
des Magnesiums gemacliten Bemerkungen.) 


Die III. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen 
siehe ‘Tafel IIL, Ila und IIT b) 


noe OM . « -<AIne an , 
esi { 3919 : Liveing und Dewar | Knotenstrahl der If. u. I. Gruppe, 
( 3919°5 Hartley und Adeney } 
S88i°9 ‘ . 


Liveing und Dewar, 
Hartley und Adeney, 


a 
wy We 
0D | 
es 
a 
~l =] 


5089 °9 
B)D84°8 


3083 °95 


O1670°7 ‘ * . 
# ( 2995°0 Liveing und Dewar (  Knotenstrahlen der III. und 
( 2993-1 Hartley und Adeney ! LV. Gruppe, 


gehort als Partialgruppe, gleich der II]. Gruppe der Magnesium- 
strahlen, der Gruppe (H, 6) an, welche alle jene Strahlen in 
sich begreift, die der primiire Stotf .6“ in demjenigen chemischen 
Zustande, in welchem er sich im freien Hydrogen befindet, iiber- 
haupt ausstrahlen kann. Denn fiir jedes 4 dieser Gruppe sind 


4.23 46. 2] TO. , , 
A, = < —Aund — « A rhythmiselh entsprechende Wel- 
o ° 47 5? sya) 


lenliingen des Wasserspectrums (siehe Tafel IIL, Ifa und IIT b, 
». und 3. Colonne), welche als soleche beziehlich den Gruppen 
(H,O, H, 6), (H,O, O, 0’, 6) und (H,0, O, 0’, O”, 6) angehéren. 
— 46 . 1, , . 
Im Zusammenhange damit miissen — Aund ~, 4, beziechungsweise 


4] aye) 
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Wellenlingen der Gruppen (O, O’, 6) und (O, 0’, O”, b) des Oxy- 
gens sein, oder vielmehr Wellenliingen, welche, abgesehen von 
den mitunter verschwindend kleinen Intensititen der zugehérigen 
Strahlen, von der primaren Substanz ,,b“ in den beiden Zustainden 
»O, Of, 6 und ,O, O’, O”, 6“, in welchem sie im Oxygen vor- 
kommt, emittirt werden. Die betreffenden Wellenlaéngen sind in 
der 2. Colonne der Tafeln Illa und [I[b zusammengestellt. 

Die in Rede stehende Strahlengruppe befriedigt also die 
unter II in der Einleitung aufgestellten Kriterien, und wird somit 
von dem primiren Elemente ,6“ in jenem chemischen Zustande 
erzeugt, in welchem es im Hydrogen und, wie wir wissen, auch 
im Magnesium vorkommt. Sie steht durch den Strahl 3919 mit 
der IL, dureh die Strahlen 2995 und 2993-1 mit der IV. Gruppe 
in Verbindung. 

Die dritten Gruppen der Magnesium- und der Kohlenstoff- 
strahlen liefern ein neues Beispiel fiir die Verschiedenheit der 
Intensititsiinderungen, welche die Strahlen einer und derselben 
Condensationsform eines priméren Elementes (hier des Elementes 
6“) bei gleichbleibenden Wellenlingen in verschiedenen 
Substanzen durch den in dieser Beziehung massgebenden Einfluss 
der verschiedenen iibrigen Componenten erfahren. Eine Ver- 
schiedenheit der Einwirkung, welche den primiiren Stoff ,b“ 
zwingt innerhalb der Kohle ein (in Folge der eigenthiimlichen 
Intensitiitsvertheilung) ganz anderes Spectrum zu emittiren, als 
innerhalb des Magnesiums oder innerhalb des Hydrogens, ob- 
gleich er in ihnen in demselben chemischen Zustande (in der- 
selben Condensationsform) enthalten ist. 

Dieser Umstand ist es auch, welcher das Verstiindniss der 
Spectren bisher sehr erschwert und die Entzifferung ihrer chemi- 
schen Zeichensprache verhindert hat. 


Die IV. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen 
(Tafel IV, 1V a und IV b) 
A= 3166°0 Hartley und Adeney, 


A 
ke ke YQQh.- Wl A wa;r - ‘ 
* 2999°0 Liveing und Dewar (Knotenstrahlen der IV. u. IIL. Gruppe, 


29931 Hartley und Adeney ! 
§ 2968-0 Liveing und Dewar, 
| 2967°3 Hartley und Adeney, 

2881:1 Liveing und Dewar, 








—_-* 
om 
_ 
ae 

we 
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A= 8837°3 Liveing und Dewar, 
2836°7 Hartley und Adeney, 
2836°3 Liveing und Dewar, 
2835°9 Hartley und Adeney, 
) 2746°5 Liveing und Dew:z.:, 
' 2746°6 Hartley und Adeney, 
2755°2 Liveing und Dewar, 
2640°0 Hartley und Adeney, 
2640°7 Liveiag und Dewar, 


-_— ~~. 
ww 


S2 GU 


% # (Si) 2523-6 Liveing und Dewar, Knotenstrahl der 1V. und V. Gruppe, 
besteht aus Strahlen, deren Wellenliingen / sich — ganz so wie 


die der entsprechenden IV. Gruppe der Magnesiumstrahlen — 
fast unmerklich innerhalb der Grenzen der eobachtungsfehler 
von entsprechenden Wellenlingen des Wasserspectrums 
unterscheiden. Die Wellenliingen 4 derselben gehen, wenn man 


sie mit —- multiplicirt, in Wellenlingen 7’ = —-  iiber (Tafel I\ 
4 ) 5 4 ’ 


2. Colonne), welehe die in der Einleitung unter II fiir Wellen- 
liingen der Gruppe (H, 6) aufgestellten Kriterien erfiillen, wenn 


a ; 253 46. ? | 70. 
dort # fiir 2 geschrieben wird, d. h. i —* ene ~ A 
o2 °° 41 32 °~Ctsé«#O 


sind beziehungsweise Wellenlingen der Gruppen (H,O, O, 0%, 6) 
und (H,0, O, O’, O”, 6) des Wasserspeectrums (Tafeln TV a und 
dy. 10 
und IV b, 3. und 4. Colonne), — #/ und - 
“ 4) Ho 
Gruppen (O, 0, 6) und (QO, 0’, 0”, b) des Oxvgens (‘Tafeln 1Va, 
IV b, 2. Colonne). Die Wellenliingen 2’ bilden also eine Partial- 
gtuppe von (H, 6); mithin bilden die correspondirenden Wellen- 
lingen 4 der [V. Strahlengruppe des Kohlenstoffes, iilnlich wie 
jene der IV. Strahlengruppe des Magnesiums, eine Partialgruppe 
von (H,O, H, 6), welche von dem primiiren Stoffe 6° in jenem 
chemischen Zustande erzeugt wird, in welchem er sich aueh iin 
Hydrogen innerhalb des Wasserdampfes und unter 
anderen auch im Magnesium befindet. 
Das Volumen eines Gewichtsquantums, der primiren Sub- 
stanz ,6“ in diesem Zustande verhiilt sich zu dem Volumen, 


welches ein gleiches Gewichtsquantum derselben in dem Zustande, 
wie innerhalb des freien Hydrogens erfiillt, wie 4:5, oder mit 
anderen Worten: ,Die chemische Dichte dieser Condensations- 


’ Wellenlingen der 








be Speen 
> Sng hes 


a? a — — = 
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form von ,6% betragt 7 Wenn die chemische Dichte seiner 


Condensationsform innerhalb des freien Hydrogens = 1 gesetzt 
wird.4 

Die hier betrachtete Gruppe hingt mittelst der Knotenstrahlen 
2995 und 2993-1 mit der III. Gruppe, mittelst des C- und Si- 
Strahles 2523-6 mit der V. Gruppe zusammen. Doch sind mit 
diesen nicht etwa siimmtliche Knotenstrahlen erschipft, welche 
diese Gruppe mit den anderen Gruppen verbinden. Dieselben 
sind vielmelir hier, wie auch sonst an anderen Stellen dieser 
Abhandlung, nur als Beispiele fiir die Existenz derartiger 
Strahlen angefiihrt worden. 

Von ganz besonderem Interesse ist die 


V. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen 
(siehe Tafel V, Va, V b, und V ¢), 
welche die nachstehenden Strahlen umfasst: 


Siliciumstrahlen 


nach Prof. Hartley; ebenfalls 


C-Strahlen C-Strahlen 
nach Prof. G. D. Liveing und nach Prof. G. D. Liveing und 
Prot. J. Dewar Prot. J. Dewar 
A= A => 
2541°5 
9598 °2 
ss —_— Knotenstrahl der 
% % 7920°O 4 __ _ 
V. und IV. Gruppe 
2518°7 
2515°8 
2514°0 


2011°6 


O08: 


~! 


as Mahe 2506°6 
P478°4 
P454°8 


2207-4 


Diese Gruppe besteht aus zwei Specialgruppen. Die cine, 
oben in der 1. Colonne links stehende, gehiért dem Kohlenstoffe 
unbestritten an. Die andere, oben in der 2. Colonne angeftilirte 
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Siebenstrahlengruppe, wird von den Professoren G. D. Liveing 
und J. Dewar ebenfalls zum Kohlenspectrum gerechnet, wiihrend 
Professor W. N. Hartley diese Zugehirigkeit bestreitet und die 
erwihnte Siebenstrahlengruppe einer Verunreinigung der beniitz- 
ten Kohle (Graphit) durch Spuren von Silicium zuschreibt, da er 
keine der betreffenden Linien in dem Spectrum zu entdecken 
vermochte, welches er von einem Stiicke sehr reinen Graphits 
aus Ceylon erhielt. Dagegen tritt die obige oder eine mit ihr 
innerhalb der Beobachtungsfehler iibereinstimmende Gruppe 
A = 2541-0, 2528-1, 2523-5, 2518-5, 2515-5, 2513-7, 2506°3 
(nebst drei isolirten Strahlen 2881-0, 2631:4 und 2435-5) im 
Spectrum des Siliciums immer auf, gleichviel ob man dasselbe 
aus Natriumsilicat, Natriumfluorsilicat oder Kieselfluorwasserstoff 
zwischen Elektroden von Gold oder Kohle erzeugt (siehe W. N. 
Hartley ,Line Spectra of Boron and Silicon“, Proe. Roy. Soe. 
vol. XXXV, 8. 301 oder Chemical News vol. 48, S. 1). 

Die Professoren G. D. Liveing und J. Dewar erhielten die 
fraglichen Linien nicht blos bei Anwendung von Eisen- und Alu- 
miniumpolen, welche immer mehr oder weniger Silicium enthalten, 
sondern auch zwischen Polen von sorgfaltig gereinigtem Graphit 
in der Luft, im Kohlensiinregas, im Hydrogen und Kohlengas. 
Der Graphit war gereinigt worden, indem er in Pulverform in 
geschmolzenem Kali geschiittelt und hierauf mit Kénigswasser 
behandelt worden war, dann liingere Zeit in einem Chlorstrome ge- 
gliiht und schliesslich mit Fluorwasserstoffsiiure behandelt wurde. “ 

,»Ungeachtet dieser sorgfiltigen Reinigung zeigten die 
Funkenphotographien zwischen diesen Elektroden sehr deutlich 
die Linien des Magnesiums und des Eisens.“ 

Vergleicht man die angefiihrten Thatsachen miteinander, so 
kommt man zunichst zu dem Schlusse, ,,dass die Siebenstrahlen- 
gruppe von 4 = 2541°5 bis 2506-6 dem Kohlenstoffe entweder 
gar nicht angehért oder, wenn sie ihm angehort, unter ge w6hn- 
lichen Umstiinden so schwach ist, dass sie sich der Beobaehtung 
entzieht, walrend sie im Silicium mit einer fiir das letztere cha- 
rakteristischen Intensitit auftritt“. In dem letzteren Falle miissten 
der Kohlenstoff und das Silicium einen primiiren Stoff in der- 
selben Condensationsform enthalten, zu welcher die Sieben- 
strahlengruppe als Partialgruppe gehért,und die zu dem letzteren 
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primiiren Stoffe in dem betretfenden Zustande gehérige Total- 
gruppe miisste hinsichtlich dcr Intensitiiten ihrer einzelnen 
Strahlen im Kohlenstoffe anders als im Silicium, und zwar so 
modificirt werden, dass unter andern die [ntensitiiten der Sieben- 
strahlengruppe im Kohlenstoff bis zum Verschwinden abge- 
schwicht, im Silicium dagegen auf die ihnen im Siliciumspectrum 
zukommende Stirke gebracht wiirden. Zugleich miisste im Si die 
erste Specialgruppe bis zum Erlischen geschwiicht werden. 

Diese Alternative wird durch die mathematische Analyse 
der V. Gruppe zu Gunsten des zweiten Falles entschieden, 
indem nachgewiesen wird, dass die Wellenlingen beider 
Specialgruppen in denselben rhythmischen Beziehungen zum 
Wasserspectrum und zu den Spectren des Hydrogens und Oxy- 
gens stehen, und zwar in solehen, welche fiir eine ganz 
bestimmte Condensationsform des primiren Elementes_ ,,6“ 
charakteristisch sind. 

Die Wellenliingen 4 beider Specialgruppen werden namlich 


F A 
a) a k 5 . : 
dureh den Factor rt aut Wellenlingen 4’ = x? des Wasser- 


spectrums reducirt (Tafel V), von welechen bewiesen werden 
kann, dass sie der Gruppe (H,O, H, 6) angehéren. Denn jede 
Wellenliinge 2’ wird durch abermalige Multiplication mit dem 
_ 25 
~ 16 
(H, 4) |'Tafel V a}) transformirt, welche als solehe durch die von 
uns bereits mehrfach beniitzten, in der Einleitung unter II 
zusammengestellten Kriterien: 


_ 
r 


' ma . ; D . : 
Factor q in eine Wellenlinge MW=F 4 A der Gruppe 





23 46 | ( ' wn 
39 * 4] (H, 6) = (H,0, O, 0’, 6) Wasserspectrum, 
21 aS (0 H h aaa! H (/ /] l saccara " 
a8 “fo ?) = \ 2V, O, O', OY”, 6) Wasserspectrum, 
46 
ae (H, 6) = (O, O’, 6) Oxygen, 
41 ‘ 
70 wer 
sg (Hl, 6) = (O, 01, 0", 6) Oxygen 


erkannt wird (siehe Tafel V b und V e). 











Mathem. Spectralanalyse d. Magnesiums u. d. Kohle. 697 


Da hienach die Wellenlingen % siimmtlicher Strahlen der 


, D — n ;, 
V. Gruppe mittelst des Factors j auf Wellenliingen 2’ des pri- 


miiren Stoffes 6“ in demjenigen Zustande, in welehem er im 
Hydrogen innerhalb des Wasserdampfes vorkommt, mittelst 


in nm 2 )7- 
>] —_et 9) > = _ - ae) a e 
des Factors | = ( auf Wellenlingen 7/’ = —~2 desselben in 
16 4 16 


jenem Zustande, in welchem er sich im freien Hydrogen betin- 


det, reducirt werden, so folgt aus meinem bekannten Fundamen- 
taltheoreme, ,,dass ein Gewichtsquantum des primiren Stoftes 4“ 
in dem chemischen Zustande, in welehem er innerhalb des 
Kohlenstoffes die Strahlengruppe Nr. V aussendet, vier Fiinftel 
des Volumens ecinnimmt, welches dasselbe Gewichtsquantum im 
Hydrogen innerhalb des Wasserdampfes einnehmen wiirde; da- 
gegen nur 16 Fiinfundzwanzigstel desjenigen Volumens, welches 
dieses Gewichtsquantum im freien Hydrogen erfiillen wiirde.“ 

Setzt man also die ,chemische Dichte“ des primiiren Stoffes 
,o” im freien Hydrogen = 1, so ist die chemische Dichte des- 
selben in der zur Strahlengruppe V gehérigen Condensationstorm 
__ 25 

Die gegenwiirtige Discussion ist nicht blos desswegen von 
hohem Interesse, weil viele der berechneten Hydrogen- und Oxy- 
venstrahlen, welehe Strahlen der V. Gruppe rhythmisch ent- 
sprechen, innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler mit 
wirklich beobachteten iibereinstimmen, sondern auch desshalb, 
weil sie zu einer iiberraschenden bestitigung der Resultate von 
Rechnungen und Vergleichungen fiihrt, welche mich zu der 
Erkenntniss gefiihrt haben, dass der Heliumstrahl D, 5874-9 
(ungefahr) der primiiren Substanz ,6“ gehért, indem sie auf 
einem ganz anderen Wege zu dem Hydrogenstrahl 5916-5 hin- 
leitet, welcher dem Heliumstrahl : x 5874-7 = 3916-5 ent- 
spricht (siehe Tafel Va, 2. Colonne), wiihrend ich zu demselben 
durch die Vergleichung der Huggins’schen Sternspectren mit 
dem Sonnenspectrum gelangte. 
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Wenn wir nunmelr alles bisher Gefundene zusammenfassen, 
erhalten wir ausser einer Menge von neuen, dem Stoffe ,b“ 
angehérigen, meist ausserordentlich schwachen Hydrogen- und 
Oxygenstrahlen, welche (wie die bei der Discussion des Magne- 
siumspectrums gewonnenen) wohl nur unter besonderen Bedin- 
gungen, wie z. B. durch den Einfluss anderer Substanzen siehtbar 
gemacht werden diirften, das nachstehende wichtige Theorem. 


Theorem. 


» Der Kohlenstoff ist (wie das Magnesium) eine zusammen- 
gesetzte Substanz, welche bei den uns bis jetzt bekannten chemi- 
schen Processen die Rolle eines secundaéren Elementes oder 
Radicals spielt. Derselbe enthalt auf Grund der mathematischen 
Analyse der Strahlen des elementaren Linicnspectrums ausser 
dem primiren Stoffe .¢“ den primiren Stoff 6“ in vier verschie- 
denen chemischen Zustiinden, und zwar: 

I. Den primiiren Stoff 6“ in einem besonderen, gegen seinen 
Zustand im Hydrogen im Verhiltnisse 5:3 dilatirten chemischen 
Zustande, in welehem er die Strahlengruppe I emittirt; 

[I]. den primiren Stoff .¢* in demselben Zustande wie im 
Oxygen und im Magnesium, in welehem er hier im Kohlenstoffe 
die Gruppe II ausstrahlt; 

If. den primiren Stoff 6% in demselben Zustande wie im 
Hydrogen, in welchem er auch im Magnesium vorkommt und in 
welchem er die III. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen erzeugt ; 

LV. den primiiren Stoff 4“ in dein Zustande, in welchem er 
sich im Hydrogen innerhalb des Wasserdampfes befindet und 
auch im Magnesium vorhanden ist; er ist in diesem Zustande 
regen seinen Zustand im freien Hydrogen im Verhiltnisse von 
4:5 econdensirt und emittirt die Gruppe IV der Kohlenstoff- 
strahlen; endlich 

V. denselben primiiren Stoff 6“ in einer besonders stark 
condensirten Form, in welcher er gegen seinen Zustand im freien 
Hydrogen im Verhaltnisse von 4*:5* = 16:25 chemisch ver- 
dichtet ist und die Gruppe V der Kohlenstoffstrahlen aussendet.“ 

Die drei dem Magnesium und dem Kohlenstoffe gemein- 
samen, jedoch in denselben in verschiedenen Gewichtsmengen 
enthaltenen Bestandtheile, nimlich der Stoff .e* und die «wei 


we 
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Condensationsformen von ,.b%, welche auch im freien Hydrogen 
und im gebundenen Hydrogen des Wasserdampfes vorkommen, 
erkliren die Analogien, welche zwischen den Spectren homologer 
Verbindungen des Magnesiums und der Kohle mit anderen Sub- 
stanzen, namentlich mit dem Oxygen und Hydrogen thatsiiehlich 
bestehen. 

Zum Schlusse sei noch ausdriicklich erwihnt, dass s#muit- 
liche bei der Discussion des Magnesium- und Kohlenspectrums 
gefundenen neuen Hydrogen- und Oxygenstrahlen, sowie die dem 


Stoffe .c* gehérigen Magnesium- und Kodlenstoffstrahlen (d. i. 
) 
deren Wellenlingen) durch Multiplication mit dem Factor = in 


— 
entsprechende Strahlen (Wellenliingen) des Wasserspectrums 
tibergehen, wenigstens soweit dasselbe bekannt ist und zur Ver- 
gleichung herangezogen werden kann. Sie haben also, wie es 
sein muss, die merkwiirdige, in der Einleitung unter VI angege- 
bene Eigenschaft aller Hydrogen- und Oxygenstralilen. 
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TAFELN 


zur 


mathematischen Spectralanalyse des Kohlenstoffs. 


I. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen. 
































Tafel I. 
o | ee 7 
; tl Wasserstoff | Wasserdampt | 
Kohlenstoff nth | —(H,O.H.4) | Wasserdampf, 
| 2 
d= a 3 , | 4 — 12 — beobachtet 
— er 1 —_— 
eS ee a Se ee ee 
| a ri ba l . ~ 
6583-0 3949-8 1 | 3159°s | Huggins: 3159°5 
| | (Liveing: 3160°3 
| | 
| | 
ver re Sad a 3157°3 
* 6907°5 3946°5 2 neu 3d157°2 
| 1 3158-0 
0694: 1 3416°5 3% neu 2733-2 2732°9 
5660°9 3396°5 neu 2717°2 2717°2 
| 5646°5 3387°9 neu 2710-38 | 2Q710°5 
| 
| " | 2706°2 
| * 5638 °6 3383°2 2 neu 2706°6 | : 
| 270702 
| | 9471°9 | 
*AHIK0+F 8090 +32 2s | ' | 
| 5150°5 3090°32 neu 2472°2 | H’ __ 9479-1) 
| | : | 
| 





* Knoten- oder Verzweigungsstrahlen der I, und II. Gruppe. 
1H. W. Vogel 3950. 
2 ( 3946°7 | 
3383°3 >G. D. Liveing; Strahlen der Oxyhydrogenflamme. 
3090°6 
3 Siehe auch Tafel [V, 3. Colonne. 
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Tafel La. 





| Hydrogen 
= (H, 5) 


/ 


Oxygen 


4G 


/ 


3949-8 
3946°5 


3416°5 


3396°D 


Ne 


5353835 ° 


3090°3 


1 Vergleiche 


| 
| 


i 
| 
| 
| 


2 ( 3832°6 > 


3e10°4 


{3467-7 | 


4] A = 


4451 


4427: 


‘H1 neu 


7 neu 


3833°12 neu 


3810 


350 1 


DIYD: 


3467 


“7-2 neu 


“OO neu 


Ss neu 


‘22 neu 


Tatel V b, 2 


»G. D. Liveing 


Wasserdampft | 
= (HO, O, O'7, &) 
25 46 
ja 


(O, O'. Bb) 


' 


11 * 
3185: 


31S82>° 


. Colonne. 


l 


9 neu 


} 


| 


Wasserdampf, 


beobachtet 


. Strahlen der Oxyhydrogenflaime 


Tafel I b. 





(H, 5) 


Hydrogen 


Oxygen 


= (0, 0', 0" "5 


| 


| Wasserdampt 
= (H,0,0,0',0”, 2) 











—_— 


; 


Wasserdampt, | 


beobachtet 











# 7) 9] ral) 
oe | — | 39% 59° = 
| se | __ _ 
| 
3949°8 | 4686°31 neu 307D°3 
3946°5 4682°3 neu 3072°7 
3416°5 4055°4 neu 2P6Hb60°0 
3396°5 4A029°7 neu 2644°5 
3387°9 | 4019°5 2 neu 9637°8 
3383 +2 | 4014°0 neu 2634°3 
3090°3 3666°4 neu 2406-1 


1 Vergleiche 


| 
| 


Tatel V ec, 2. Colonne. 





PODU" 


2644 ° 


POH3S° 


2654°6 


PAQb*E 


2 4019-5 G. D. Liveing, Strahl der Oxyhydrogenflamme. 
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II. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen. 
Tafel Ila. 





Wasserdampt 











* 5638 °6 
5379°0 
# 5150°5 
5144°1 
5133°0 
4266" 


#3919 


—_ 











} 


3079-8 
2559°6 | 


2351-4 | 


Kohlenstotf|— 9,0.0.0'.0" ec) | Wasserdampf, 
A om 3 von beobachtet 
- 
* 6577 °5 3046°51 3946°7 


3383 °3 
3228 Huggins 
3090" 6 
3086 °7 
3079°8 
2559°5 


2351°5 





* Knoten- oder Verzweigungsstrahlen der I. und IL. Gruppe. 
#* Knotenstrahl der II. und III. Gruppe. 


‘eoqpad 3383°2 und 3090°3 sind zugleich Hydrogenstrahlen und 


H,O-Strahlen. 
| Vergleiche die 2. Colonne der Tafel I mit der 2. Colonne der 
\ I 


< 


‘afel IT a. 
Tafel ILb. 























| | Wasserdampt 
‘eeueinesaad = (H,0.0,0’,0”) | Wasserdampf, 
. 
A= | eo, | beobachtet 
| S A= 
} 
‘gem: —_— — — ms —— 
| FODTT OD | 4110°9 4110°91 
| | 
| #5638°6 | 3524-1 5024" 1 | 
| | 
5379-0 | 3361°9 3362°2 | 
| #515005 | 3219+1 3219°7 3 | 
| ; | ; (8214-4 
5144°2 3215°1 - 
| | 13215°9 
515350 | 3208:1 | 3208°1 
4266°0 2666°2 2666°0 
E3919 2449-4 2449°3 





* Knotenstrahlen der I. und Il. Gruppe. 
*#* Knotenstrahl der II. und IIL. Gruppe. 
1 Strahlen des Luftspectrums von Hartley und Adeney in deu 
Philos. Transact. of the Roy. Society, 1884. Fart. I. 
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III. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen. 
Tafel IIT. 





Kohlenstoftt | Wasserdam pt : | 
(HO, H, &) | Wasserdampt, 


| 
| ; : | beobachtet 
KA =e - A= 
| ~ 
| et (O19 3135-2 | Huggins 5155 HT’ 
= $134°8 


(3919°5 Hartley 3135°6 / $136°3 | 2 


3881°9 1 5SL00°5 5105-3 
3877 S1LO1L'6 SLOL:6 
B87a°7 53100°6 3100°6 
) 380°" 3 30966 3096 +3 
| 
| 3589 °9 2871°9 28(1°9 
| 
| 3584°8 1 PR6T*S ISGTS 
O-Oo90.%*) 2°. (aye IT’ PR. 
BOR’ O Zahbh'h Zoot’) > = 2PSbHbH*h 
3167°7 PAB Ls? 9534°2 
#8 (2995-0 2 2396 °0) 2352 
12993°1 2 28945 2 Ges 





** Knotenstrahl der IL. und If Gruppe. 
*.* Knotenstrahl der I1I. und IV. Gruppe. 
1 Huggins Sternspectra, Philos, Transact. 1880. Part. IL... Arcturus*: 


> Tere) OOF nNOroe 
S881, BS 70, BDS85. 


2G. D. Liveing: 2994°8, 2992°9 in der Oxyhydrogenflamime. 














TO4 


A. Griinwald. 


Tafel Illa. 








Kohlenstoft 
= (H, b) 


A= 


| = (VU, ()’ b) 


Oxygen 





a 


Wasserdampf 
= (H, O, 0, 0’ &) 


46 | 23 46. 
a2 * 71 *= 





W asser- 
dampf, 


beobachtet 











| ( 3919 


| 
| 
| 
} 
} 
| 
} 
| 





| 


%® & ( VQOh. 
* x" \ 2900 () 


< 


(3919-5 Hartley 


5881-9 


53877 


x 
~l 
or 


sO84°5 
JOSS ) 


3167" 


j 2993°1 Hartley 


| 


# [Knotenstrahl der 
#.* Knotenstrahl der 
1 Pliicker 439s. 
Schuster 4349. 

3 (Pliicker 
pase an 
t Vergleiche Tatel V 


bo 


4396 °9 | 


3160°3 
4397-51 | 3160: 


| 
4355°3 neu | 3130°3 


4349°9 = 3126" 


4348°3 3 | 3125°3 
H 

4342°7 neu | 3121°3 

4027°74 neu! 2894°9 

4022°0 neu 2R90°7 


4020°3 neu 


9D54°0° neu! 9554: 


3360°2 © neu 


3559-0 


Ill. und IT. Gruppe. 
Ill, und 1V. Gruppe. 


b. 2. Colonne. 


2289: 


2415>° 
2413° 


4 neu 


>» Vergleiche 3553°4 in Tatel Il b, 2. Colonne. 
) GD. Liveing: 3359°7 in der Oxyhydrogentlamme. 
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Tafel LITb. 





@OD 





‘ ¢ Xyge | Tasserd: 2 
Kohlenstott has pee Wasserdampt | 
HL =(Q. 0’, 0’. 6 = (H.,0,0,0'.0'' 6 
—s f » BO) y 
(O- 1 70) 
i 59 “ | 3° %*= 


(3919 | 4649-71 | 3051°3 


( 

)3919°5 Hartley | 4650°3 | 051°7 
8881-4 1605°6 2 | 3022°4 
3877 4599-8 © 83018°6 neu 

~-=- _ ~ | - e 
387D° 7 4598°5 neu | 30176 
3870°7 $592°3 4 | 3013°8 
3589 °9 259°2 5 neu ha i 
5Sd84°8 4253-1 neu | 2PT91L°1 
3ORS°5 4?51°4 neu 2789°9 
3167°7 3758°3 neu 24660°5 

* ‘gaa | 3953°4 6 neu! 2331°9 
(2993-1 Hartl. | 3552+1 7 2330-4 


#.* Knotenstrahl der IIL. und LV, Gruppe. 

1 Schuster 4649° 3. 

2 Schuster 4605-7. 

3 Pliicker 4600. 

| Pliicker 4593. 

> Vergleiche Tatel Vc, 2. Colonne. 

® Vergleiche 3554°0 in Tatel ILa, 2. Colonne. 


’ G. D. Liveing: 3552°3 in der Oxyhydrogenflamme. 


Wasser- 
dampt 


beobachtet 


3051 °2 


SOZ2°d 


Hugg. 3017 


3013 °66 


279D°5 


— 


~2T91°6| 


2789°9| 


4HD°S 
23952°3 

\ HL’ 
= 2530°4 


| 
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IV. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen. 
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! Siehe Tafel I, 2. Colonne. 





( Liv. 2 


bo 





*.* Knotenstrahl der IV. und III. Gruppe 
Knotenstrahl der IV. und V. Gruppe. 





Tafel IV. 
| 
oe Hydrogen G.D.Liveing | 
Koblenstott | Wasserdampf, (Hs) : ler S | 
= (H,0,H, d) ’ in der 
beobachtet no Oxyhydro- 
_— 4 genflamme 
3166°0 3166° 3957°5 
(2995-0 Liv. 2994°8 3443°8 3744°2 
*, 
* (2993-1 Hartl 292°: 3741 +4 
29638°0 2968 *( 3710°0 3710°3 
2967 °3 2967° 3709-1 
YS8sil-1 2881: 3601°4 
28357°3 2836°7 53546°6 
(2836 °3 Liv. ) 3545-4 
, 2835: 3544°9 
(28: D9 Hartl| 3544°9 
H’ » 
ae > 2146 _ 
2746°5 2 $433 °1 3433°5 
( Liv. 2745 
2733 ° 2 2732 3416°51 
?2640°0) 2640° 3300°0 
H’ ; 
° 2923 
* ¥2523°6 (Si) " 3154°5 3154.0 
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Tafel 1V a. 


TOT 

















(3545: 
(3544- 
3433- 
3416: 
3300: 


154°: 


3851 





33833 ° 


3102" 


neu 


‘Ss neu 


1° neu 


‘2? neu 





\ 2859: 


25D35°6 


2763" 


Wasserdampf, | 


beobachtet 





Hydrogen Oxygen | Wasserdampft 
=(H,d) | =(0,0',46) |=(H,0,0, 0’, 2) 

yaPyg- | Bye | ne ae 

4 | 41 52° 51 

3957 *5 4440-1 neu | 3191°: 
_— 4200°4 neu | DU19: 
(3741-4 4197-7! | 3017" 
3710°0 4162°4 neu | 2091 ° 
3709°1 4161°4 neu | 2901" 
3601°4 4040°6 neu 2904" 
53546°6 o979°1 neu 2560" 


o's neu 





1 4197-9 im Luftspectrum von Hartley und Adeney. 


2 G. D. Liveing: 3832-6 in der Oxyhydrogentlamme. 


° 


3 3702 im Luftspectrum von Hartley und Adeney. 


~3019°5 


3017 


29001: 


~l 


2990°5 


29OO3 +7 


2860°3 


2859-4 


857°6) 


27D4°6 


2660°8 


| 
| 
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Tafel IVb. 








Hydrogen 


Oxygen 


} 


| Wasserdampf | 





Wasserdampt, 











| 


= (H, b) = (VU, 0’, 0", b) | =(H,0,0,0’,0”, 6) | 
on 0 7 | 21 705, beobachtet 
4 59 3259 | 
| 
3957 °5 4695°31 3081°3 3081°0 
H’ 

\3743°8 4441°7 neu 2914-8 | = = 2915°3 
lac4t 4 4438°9 neu 2913°0 2912°9 
| 
3710°0 = | 4401-72 neu | I8R8 +6 2888+ 5 
| 
3709°1 4400°6 neu | 2887.9 2887°dD 
| 
3601°4 4272°8 neu 2804°0 2804°2 
3546°6 4207°8S neu 2761°4 T61°4 
| | H’ 

—_ — 4206°43 neu 2760°5 > = 2760°3 

| | 

[3544-9 | 4205-8 ne 2760-0 27597 
| 

3433°1 | 4073-345 2673°1 2673°2 
| 

3416°5 | 4053-5 neu 2660°1 | 2659°6 
| | 
| } 

3300°0 =|: 3915-25 neu 2569°3 | 2569-1 

3154°5 | 3742-6 uen 2456+ 1 2456°0 











| 


1 4695°5 Schuster’s Oxygenspectrum. 
2 4402-6? Hartley und Ardeney’s Luftspectrum. 
3 4206°3 
4 4073 Huggins. 
5 G. D. Liveing: 4073°8, 3914-9 in der Oxyhydrogenflamme. 
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V. Gruppe der Kohlenstoffstrahlen. 
Tafel ¥. 





Kohlenstoftt 


Kohlenstoff ach Livai Wasserdamptf . ' 
_ nach Liveing- Wasserdampt, 





nach Liweing | — | (= (H, O, H, db) 
? | 
Dewar O43 | 
Silicum nach | F 
et a, beobachtet: 
des Hartley u. Adenay 
A= 
a 2941°5 B1T6°9 d107°2 
— 2928 °2 3160°2 3160°3 
— BF 2925°6 Bld 3154-0 
nee 25o18°7 3148°4 5148°0 
— 2515°* 3144°7 3145°1 
_- 2914 - 3142°5 3142°5 
2511°6 _ OLD 5139-4 
2508 °F _ 3135°9 §136°5 
— 25.6 $133°2 Hugg. 3133 
PATS <4 _ BOIS +0) 5UES8*3 
2434°8 _ 3043°5 3045°9 
28i1°9 
- \ 
2297 +4 . 8717 


» £ Knotenstrahl der V. Gruppe, und zwar speciell der Siliemu- 


oruppe, wit der IV. Grupppe. 
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Tafel V a. 








Hydrogen 


Hydrogen 


Sonnen- 








ope 
os 


Kohlenstoff 
xia | —, © |} and spectrum 
nach Liveing- | (H, 4) | (H 4), 
- 4 | nach Cornu, 
Dewar as 7 | 
125. 5 |  beobachtet ultraviolett 
ASS hh ravioltetter 
\= 16 4 von H. W. Vogel | ies 
| | lheil 
(Si) 2541°5 3971°1 — — 
(Si) 2528-2 3950°2 3950 3950 


we 


% (Si) 2523 + 


(Si) 2518°7 
(Si) 2515-8 
(Si) 2514-0 


9511°6 


PAOSR* 


~! 


(Si) 2506°6 








2434-8 5 


DIQT > 4 | 


3943 °1 


8935°5D 


39380°9 


¢ y 


or a! : l 


3924-4 


ov lOrg 


5916°51 


3872°)D 


SSo4:4 


5osd-b 


53928 


3924 


1 Entspricht dem Heliumstrahle D,. 


d942°9 


- 
ad 
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Mathem. Spectralanalyse d. 


Tafel Vb. 
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Tafel Ve. 


A. Griinwald, Mathem. Spectralanalyse des Magnesiums ete. 








| Wasserdampf 
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= (0,0’,0",4) | =(H,0,0,0',0",4) | Wasserdampf, 
— (H, b) t= 9 ’ ar res a! 
~ | ; ~ | 
’ (0 51 : 21 x a ua | beobachtet 
A= 9° o2°° 59° OY 
3971°1 4711-5) 3091-9 | 3092-0 
| | 
39D5V0° 2 | 4686°7? neu 3073 °6 307D° 4 
| 
3943°1 4678°3 neu 3070" 1 | 3070-0 
3935°3 4669°2 neu 3B064°2 3063°9 
’ H’ _ 
39380°9 4663°S5 neu 306066 > = 3060°5 
eiten , ac H’ ‘ 
3928°1 4660°4° 3008°4 neu > = 3009°2 
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| Pliicker 4711. 
| Salet 4712. ( 


2 Vergleiche Tatel Ib, 2. Colonne. 
5 Sehuster 4660+7. 
4 4647°2 im Luftspeetrum von Hartley und Adeney. 
»* Schuster: 4595: 1. 
® 4513-7 im Luttspectrum von Hartley und Adeney. 
’ Vergleiche Tafel IILb, 2. Colonne. 








Die Zerlegung der elektromotorischen Krafte 
galvanischer Elemente, 


Il. Mittheilung. 
(Mit 1 Holzschnitt.) 
Von Julius Miesler. 
Aus dem physikalisch-chemischen Universitiitslaboratorium in Wien 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1887. 


Im Ansechlusse an die Mittheilung des Herrn Dr. J. Mose 
(Wiener Anz. 1887, XIX., Monatshetfte fiir Chemie, VIII. Band, 
VIII. Heft, 1887) und ineine erste Mittheilung (XCVI. Band der 
Sitzungsber., IL Abth., November-Heft, 1887; Monatshefte fiir 
Chemie, VIII. Band, LX. Heft, 1887) untersuehte ieh noch einige 
praktiseh angewandte Elemente. 


S. Marié-Davy-Element. 

Dieses Element wurde aus zwei Gliisern gebildet, deren eines 
einen Zinkstab in verdiinuter Schwefelsiiure enthielt; 1m zweiten 
das mit dem ersten durch cinen Heber verbunden war, befanden 
sich Kohlenkirner, umgeben von schwefelsaurem Quecksilber- 
oxydul; ein Kohlenstab diente als ableitende Klektrode. 

Die gesammte elektromotoriseche Kraft des Elementes wa 
PDO Volt. Die Potentialdifferenz betrue zwischen 

Zu | H,SO, 1-06 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
C, Hg,SO, | H,SO, 0°45 Volt 
von der Fliissigkeit zur Kohle. 

scide Potentialdifferenzen summiren sich und geben bis aut 

Q-O1 Volt die anfiinglich gemessene Krait des Elementes. 


9. Warren-de-la-Rue-Element. 


Dieses Element bestand aus einem Zinkstabe und einem von 


Chlorsilber umgebenen Silberdrahte, beide in einer Lésung von 
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Chlorammonium. Die gesammte elektromotorische Kraft war 
1-07 Volt. Die Potentialdifferenz war zwischen 
Zn | NH,Cl 1:04 Volt 


vom Metall zur Fliissigkeit, 
Ag, AgCl | NH,Cl 0-08 Volt 
vom Chlorammonium zum Chlorsilber und Silber. 

Beide Kriifte addiren sich. Ich verwendete auch statt des 
von Chlorsilber umgebenen Drahtes eine Silberplatte, auf der ich 
elektrolytisch Chlorsilber erzeugt hatte. Ich fand bei dieser Platte 
den Potentialunterschied gegeniiber der Lisung grésser als bei 
dem Drahte, er betrug 0-09 Volt von der Fliissigkeit zum Metall. 


10. Niaudet-Element. 


Ein Glischen wurde mit Kohlenstiickchen und Chlorkalk 
vefiillt, dariiber Chlornatriumlésung gegossen; ein zweites Gliis- 
chen, durch einen Heber mit dem ersten verbunden, enthielt die- 
selbe Lésung und eine Zinkelektrode. Das so gebildete Element 
gab 1°65 Volt. 

Die Potentialdifferenz betrug zwischen 

Zn | NaCl 1-02 Volt 


vom Zink zur Fliissigkeit, 
C, Chlorkalk | NaCl 0-63 Volt 
von der Fliissigkeit zum Chlorkalk und zur Koble. 
seide Potentialdifferenzen addiren sich und geben die 
antiinglich gemessene elektromotorische Krait des Elementes. 


11. Accumulatoren. 


Den Gegenstand meiner weiteren Untersuchung bildeten 
nun die Secundiir-Elemente oder Accumulatoren, 

Es interessirte mich zu erfahren, welche Potentialverhiilt- 
nisse im geladenen Accumulator herrschen und welche Veriinde- 
rungen die Potentiale wiihrend der Entladung des Accumulators 
erfahren. 

Ich beniitzte einen kleinen Planté - Accumulator, dessen 
Platten aus jenen eines grossen geschnitten waren und lud den- 


selben. 




















Zerlegung elektromotorischer Kriifte. (lo 


Seine ganze clektromotorische Kraft betrug 2-2 Volt. Die 
Potentialdifferenz zwischen der positiven, mit Superoxyd bedeck- 
ten Platte und der verdiinnten Schwefelsiiure war 1-3 Volt, von 
der Fliissigkeit zur Superoxydplatte; die Potentialdifferenz 
zwischen der negativen Platte und der Schwefelsiiure fand ich 
gleich 0-9 Volt, von der Bleiplatte zur Fliissigkeit. Hier addiren 
sich also die beiden, die Summanden bildenden Potentialditfe- 
renzen und geben die vorher bestimmte elektromotorische Kraft 
im Betrage von 2-2 Volt. Ich habe nun den Aceumulator zu 
wiederholten Malen geladen und in den einzelnen Stadien der 
Entladung die gesammte elektromotorische Kraft, wie auch die 
Potentialdifferenzen der positiven und negativen Platte mit der 
Schwefelsiiure gemessen; dadurel erhielt ich eine Anzahl von 
seobachtungsrcihen, die mir das Gesetz der Veriinderung, welche 
die beiden Potentialdifferenzen im Laute der Entladung erleiden, 
klar leeten. 

Die Potentialditferenz zwischen der Superoxydplatte und der 
verdiinnten Schweielsiiure zeigt eine nur geringe, regelmiissige 
Abnahme — soweit meine Beobachtungen reichen — bis die 
gesammie elektromotorische Kraft des Acecumulators etwa auf 
die Hilfte und noch niedriger gesunken ist. Dagegen nimmt die 
Potentialdifferenz zwischen der negativen Platte und! der 
Sechwefelsiiure schnell ab und nimmt das entgegengesetzte 
Zeichen an, das heisst der Strom geht nicht mehr, wie bei der 
entsprechenden Platte eines vollstiindig geladenen Accumulators, 
von der Schwefelsiiure zur Platte, sondern er kelirt sich um und 
liiuft von der Fliissigkeit zum Metall. Demnach subtralirt sich 
von dem Momente der Umkehrung an die Potentialdiifcrenz 
zwischen der negativen Platte und der Schwefelsiure von der 
Potentialdifferenz zwischen der positiven Superoxydplatte und 
der Schwefelsiiure, vom Momente der Umkehrung an triigt bloss 
die Potentialdifferenz zwischen der Superoxydplatte und der ver- 
diinnten Schwetelsiure zur Beschaffung der elektromotorischen 
Kraft des Accumulators bei. Stand aber der Accumulator dann 


noch etwa 16 bis 18 Stunden kurz geschlossen, so tand ich «ie 
Potentialdifferenz zwischen der negativen Platte und der Schwefel- 
siiure wieder umgekehrt und in der normalen Richtung, wie am 
veladenen Accumulator, wiihrend die Potentialdifferenz zwischen 
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der Superoxydplatte und der Schwetelsiiure sehr erheblich abge- 
nommen hatte. Die Erscheinungen, die dann folgen, gehen meiner 
seobachtung zufolge nur mehr unregelmiissig und ohne Gesetz 
vor sich. 

Ladet man einen Accumulator nur sehr kurze Zeit und 
sciiliesst ihn dann kurz, so tritt sofort eine rapide Abnahme des 
Potentials zwischen der Superoxydplatte und der Schwefelsiiure, 
ja eine Umkehrung desselben ein, wiihrend das Potential zwischen 
der Bleiplatte und der Schwefelsiiure nahezu ganz constant bleibt. 
Dureh die kurze Zeit der Ladung diirfte niimlich nur sehr wenig 
Superoxyd auf der Platte positive nerzeugt worden sein, so dass 
es eher verbraucht wurde, als die Bleiplatte eine Einwirkung 
erlitt. 

[ch habe meme Untersuchung auch auf vervollkommnete 
Accumulatoren ausgedehnt; so habe ich einen Accumulator nach 
System Sehenek und Farbaky untersucht. Der Verlaut der 
beiden Potentialdifferenzen geht iihnlich von statten, wie bei 
dem Planté-Aceumulator, nur erleidet die Potentialdifferenz 
zwischen der Superoxydplatte und der Sehwefelsiiure keine 
bedeutende Verringerung; die Potentialdifferenz zwischen der 
negativen Platte erfiilrt eine Umkehrung und bleibt auch um- 
vekelrt. Graphiseh liisst sich der Potentialverlauf im Allgemeinen 
dureh nebenstehende Zeichnung darstellen. 

Die Ordinaten in diesem Diagramme sind die elektromotori- 
schen Kriifte, bezogen auf die Einheit O-2 Volt, die Abseissen die 
Zeit in Stunden angegeben. Die Potentialdifferenzen, wie sie im 
vollstiindig geladenen Accumulator herrschen, also von der Blei- 
platte zur Schweftelsiiure, von der Schweftelsiure zur Superoxyd- 
platie, wurden als positiv hinsichtlich der Ordinaten angenommen. 
Die negativen Ordinaten gelten fiir die Umkehrung der Potential- 
differenz zwischen der Bleiplatte und der Schwefelsiure. Die 
punktirten Theile der Curven habe ich nicht mehr so genau wie 
die iibrigen festgestellt, da ich keine cingehenderen Unter- 
suchungen ftir den weiteren Verlauf mehr machte. 

Ich suehte ferner die durel Formiren und Laden bereitete 
Superoxydplatte auf kiinstlichem Wege darzustellen, indem ich 


ein Bleisehilehen mit Superoxyd anfiillte, die nieht mit Super- 
oxvd bedeckte Seite und den Ableitungsdraht isolirte. Der 






































Zerlegung elektromotorischer Kriifte. (1 
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Apparat wurde in verdiinnte Schwefelsiiure eingesenkt und die 
Potentialdifferenz mittelst der Quecksilbertropfelektrode beob- 
achtet. Ich erhielt einen ganz widersprechenden Wert, der Strom 
ging nieht wie bei der enisprechenden Platte des Accumulators, 
sondern entgegengesetzt, von der Bleischale zur Schwetelsiure. 
Was ich erhielt, war walrscheinlich nur ein Nebenstrom einer 
aus dem Blei und dem daraufliegenden Bleisuperoxyd gebildeten 
Kette. Ahnlich erging es, wenn das Schiilehen mit Mennige 
(Pb,0,), Bleioxyd (PbO), Bleisulfat (PbSO,) bedeckt war. Ich 
nahm nun eine U-Réhre aus Glas, deren einer Schenkel sehr 


kurz, deren anderer verhiltnissmassig lang war «nd _ presste 
beide Schenkel mit Bleisuperoxyd voll. In den lingeren Schenkel 
wurde ein Platindraht oder Kohlenstab fest eingesetzt; jetzt 
senkte ich das U-Rohr in verdiinnte Schwefelsiiure ein, so dass 
die Mtindung des kiirzeren Schenkels von einer geniigenden 
Fliissigkeitsschicht bedeckt war; der andere Schenkel war so 
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lang, dass durch das Bleisuperoxyd keine Schwefeisiure an die 
ableitende Elektrode kommen konnte. 

Ich bestimmte nun die Potentialdifferenz zwischen der 
“chwetelsdure und dem Superoxyd und fand 1-26 Volt, von der 
Fliissigkeit zum Superoxyd, wie bei der positiven Platte eines 
ganz geladenen Accumulators. Bleioxyd, Mennige, Bleisulfat in 
eben diese Réhre gefiillt und auf ilire Potentialdifferenz gegeniiber 
der Schwefelsiiure untersucht, gaben auch nicht die Spur eines 
Ausschlages, selbst nicht am Spiegelgalvanometer; ich habe daher 
Grund anzunehmen, dass sie gar nicht leiten. Mennige, welche 
ich vorher etwas mit Schwefelsiiure behandelt und theilweise in 
Superoxyd iibergetiilrt hatte, gab eine zunchmende Potential- 
differenz, je mehr Superoxyd durch die Schwefelsiiure, in die ich 
das U-Rohr eingesenkt, gebildet wurde. Man ist also nieht im 
Stande, durch mechanisches Uberziehen der Platten, dieselben in 
einen Zustand zu versetzen, der dem des Geladenseins gleich- 
kiime. Damit eine Platte als positive Accumulatorplatte wirke, 
ist néthig, dass das Superoxyd in einer innigen Verbindung mit 
der Bleioberfliiche sei, was eben durch den das Laden bewirken- 
den galvanischen Strom erzeugt wird. 

Ich habe zum Schlusse noch die elektromotorischen Kriitte 
von Accumulatoren, die nur eine Platte aus blei, die zweite aus 
einem anderen Metalle besitzen, in ihre Summanden zerlegt. 


12. Accumulator, System Bottcher. 

Dieser Accumulator, bei dem die negative Platte durch eine 
Zinkplatte und die verdiinnte Schwefelsiure durch eine Lésung 
von Zinksulfat ersetzt ist, gab mir im geladenen Zustande 2-15 Volt. 

Die Potentialdifferenz betrug zwischen 

Zn | ZnSO, 1:16 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 


PhO, | ZnSO, 0-97 Volt 


von der Fliissigkeit zum Metail. 

Beide Potentialdifferenzen addiren sich. Die Potential- 
differenz ist zwischen Zink und Zinksulfat um 0-1 Volt grésser 
als in allen sonst von mir beobachteten Fallen; ich schreibe dies 
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dem Umstande zu, dass die Zinksulfatlisung freie Schiwetelsiiure 
enthalt, die durch den Ladungsprocess gebildet wurde. Der Aceu- 
mulator wurde in kurzein Schluss stehen gelassen; die Bleiplatte, 
an der sich das Superoxyd gebildet hatte, war wieder grau 
geworden und hatte die braune Fiirbung des Superoxydes verloren. 
Ich untersuchte jetzt den Accumulator, der mir nur melir 0-47 Volt 
cab. Es betrug die Potentialdifferenz zwischen 


Zn | ZnSO, 1°16 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
Pb | Zu5S0, O-Os Volt 


vom Metall zur Fliissigkeit. 

Es subtrahiren sich also im entladenen Accumulator die 
Potentialditierenzen. Die Kraft zwischen dem Zink und der 
Lisung blieb unverindert; das Fallen der elektromotorischen 
Kraft des Accumulators ist also nur durch die Veriinderung der 
positiven Platte bedingt. Dass der entladene Accumulator das 
vleiche wirkt, wie ein Element aus Blei und Zink, fand ich 
dadureh bestiitigt, dass ein Element, das ich aus der zum 
Accumulator gebrauchten Lésung, einer gewéhnlichen Blei- und 
Zinkplatte zusammengesetzt hatte, genau dieselbe elektromotori- 
sche Kratt, sowie dieselben Potentialdifferenzen besass, wie der 


ganz entladene Accumulator. 


13. Accumulator nach Sutton. 


Dieser aus Kupter, Kuptersulfat ond amalgaimirtem Blei 


gebildete Accumulator gab 1-22 Volt. Die Kraft war zwischen 


Cu | CuSO, 0°32 Volt 
vom Metall zur Fliissigkeit, 
PbO, | CuSO, O-S89 Volt 
zg i 4 
von der Fliissigkeit zum Metall. 
Beide Potentialditferenzen addiren sich. Die Kraft zwisclien 
Kupfer und der Liésung ist um 0-1 Volt groésser als beim gewohn- 


lichen Daniell-Elemente, was wohl wieder durch die wiihrend des 
Ladens gebildete Schwetelsiiure bedingt ist. Entladen gah der 
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Accumulator nahezu gar nichts; denn die Potentialdifferenz der 
ihres Superoxyds beraubten Bleiplatte und der Lisung wirkt 


jetzt der Differenz zwischea Kupfer und der Liésung entgegen 


so dass sich beide Potentialdifferenzen nahezu autheben. 
Ich fiige noch eine Zusammenstellung der in dieser Abhand- 
lung besprochenen Elemente an. 


In 


In 


In 


In 


In 


[n 


Volt: 


Volt: 


Volt: 


Volt: 


Volt: 


Volt: 


Marié-Davy-Element 
Zn | H,SO, | Hg,S0, | C 


id 
1-06 0-43 Ganze Kratt=1-5). 


W arren-de-la-Rue-Element: 


Zn | NH,Cl | AgCl, Ag 
1°04 0-03 Ganze Kraft = 1-07. 


Niaudet-Element: 


Zn | NaCl | Chlorkalk, C 


1:02 0-63 Ganze Kraft = 1:65. 
Planté-Aceumulator (geladen): 


Pb | H,SO, | PbO, 


O°9 1-3 Ganze Kraft = 2-2. 
Bitteher-Accumulator (geladen): 


Zn | ZnSO, | PbO, 


—> —_ 


1:16 O-°97 Ganze Kraft = 2:15. 
Sutton-Aceumulator (geladen): 
’ | ‘ Fg ) 
Cu | CuSO, | PbO, 


==> => 


()° 32 (89 Ganze Kraft 1:22. 








Uber die elektrische Leitungsfahigkeit der Lésungen 
neutraler Salze. 


Mit 1 ilelzs« 


Vou Gustay Jiiger. 
Aus dem physik.-chem. Laboratorimu der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegit in der Sitzung am 7. Juli 1887. 


Die Leitungstihigkeit der Elecktrolyte ist) gegenwiirtig 
Gegenstand emer lebhatten Diseussion der Physiker. Herr Dr. 
J. Moser sehlug mir vor, einen Beitrag zur Kiiirung der letzieren 
dadureh zu lefern, dass ich die Schwermetallsalze untersuchte. 
Diese gestatten niimlich ausser anderen Vortheilen die Anwen 
dung sogenannter unpolarisirbarer Elektroden, d. hl. Elektroden 
aus dem der Lisung entspreehenden Metall. Hierdureh wird eine 
constante Polarisation erzicit. Ausserdem wandte ich die Null- 
methode an, was dureh ein Differcntialgalvanometor erreiclt wurde. 
Hierbei war in dem einen Zweigstrom desselben ein cConstanter 
Widerstand eingesehaltet, der grésser war als jener der Losung, 
Wiihrend die Lisung selbst und em variabler Widerstand den 
anderen Stromzwelg bildeten. Es wurde also cin Constanter Strom 
hergestellt, da auch die elektromotorische Kraft constant war. 
Zur Authahnme ver Losung diente cin graduirter Glaseylinder, 
dessen Boden dureh die eine Elektrode ersetzt wurde, wiilirend 
die andere beweglich im Innern des Cylinders angebracht war. 
Machte ich nun zwei Messungen bel versehiedener Distanz der 
Elektroden und bildete dic Ditferenz der Widerstiinde, so erlielt 
ici sofort den wahren Werth des Widerstandes jenes Stiickes 
der Lisung, weiches der Verschicbung der Elektroden entsprach, 
weil ich dadureh die coustante Polarisation eleminirte. Siimmietliche 
untersuchten Lésungen reducirte ich aut eimen Cylinder vom 
Querschnitt 1 ( |Ctm. und der Hohe t Ct. 

Die Lésung enthielt ! ,9, '/o) ete. Grin. Valenz des Elcktro- 


lvten in einem [Liter Wasser. Ich erhielt fiir die Widerstiinde, 


ausgedriickt in Ohlins, folgende Tabelle: 
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Tabelle der Widerstande. 
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PUCa le oc us eee. 251 | 478 | 898 1700 | — | — — 
Pb(C.H309)0.....-, — — | 1646 | 2703 | 4512 7791 |13875 
AgNO, _ — 304 677 | 1511 | 2435 — 
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iy | AgoSO,.......... — — — | 853 | 1607 | 2993 | 5642 
AgC.H,0, ....... — - — | 916 | 1751 | 3293 | 6199 
| OP Pe TET Tee 344 591 | 1025 | 1789 | 38117;  — — 
h | RS Sikdnemeias — | 243] 480] 950 1995 | 4158 8689 
if | BE sto mann es oo 383 761 | 1448 2767) — a 
i Sarre 364 | 628 | 1084 | 1879 3314 | 6103 10845 























Siimmtliche Widerstinde wurden bei einer Temperatur von 
nahe 22° C, geimessen. 

Bilde ich nun die reciproken Werthe der Widerstiinde, so 
erhalte ich folgende Tabelle der Leitungsfihigkeiten, wobei die 
f angegebenen Zahlen mit 10-6 zu multipliciren sind. 
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Tabelle der Leitungsfahigkeiten, 
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Pb NO.), .| 3984 | 2092 | 1114 |) Oss oe _ 0 








PICSH.O,)0.. 2.0 = _ 608 | 3870 , 222 128 72 
AgNO, ..........5 — | — | 2825 | 1477 63 411 — 
Ag.SO, — — — 1172 | 622 334 | 177 








ne _— {O92 D771 | 3804 = 161 


nc 1692 | 976! 559] 321! — | — 
| | 
ee | — 4115 | 2083) 1053 | 501 | 241 | 115 


ZnJ. .... ...| — | 2577/1814! 691] 361) — | — 


CuSO, ... 2747 «1592 | 923 532! B02) 164] 92 


Cu/CH.O0,).......) 1572 981 606; 8dS8 | — a on 
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Leitungstihigkeit von neutralen Salzen. 


Es ist nun schwer, direct aus den absoluten Groéssen der 
Leitungsfihigkeiten die Beziehungen zwischen Salzgehalt und 
Leitungstihigkeit herauszulesen. Ich berechnete daher die jewei- 
lige relative Leitungsfiihigkeit der Valenz, indem ich die absolute 
Leitungsfiihigkeit durch die entsprechende Lésungszahl dividirte 
und erhielt dadurch tolgende 


Tabelle der relativen Leitungsfahigkeiten der Valenz. 











34/52/54] Se |e] Se] Se 
| > — > | — > > == 
| Pb(NO3). Sue A aac 79G80) S3680 89120) 4080 4 = _ 
| Pb(C3H309). ..... °° — _ 18640 59200 Th 40 81920 92160 
PO Se — | — 226000 236320 244160 263040 
CC ae a ae — |187520 199040 213760 226560 
|] ABCH,0, .......| — _ — {174720 182720 194560 206080 
EE sae see | D814 | 67680, T8080 894.40] 102720 — —_ 
| ee eee ..) — 164600 166640 168480) 160320 154240 147200 
| ZnJ, a pee a come LOSOBO 105120 1 10560/115520 _ 
| CuSO,....... ..| DA9NLO 63680) T3840 85120) 96640 LO4L960 117760 
| Cu(C.H.O.)o......) 381440 89240) 48480) HT280) — — - 


Nach dieser Tabelle tertigte ich die folgenden Curven der 
relativen Leitungsfiihigkeiten der Valenz an, derart, dass ich 
als Abscissen die Liésungen und als Ordinaten die zugehérigen 
relativen Leitungsfihigkeiten auttrug. 

Die Mehrzahl der Curven scheint mit wachsender Verdiinnung 
einen linearen Verlauf zu nehmen, aber als ich versuehte, die 
Leitungsfihigkeit durch eine Formel von der Art 

L=am + 3m* 
darzustellen, so musste ieh wahrncehmen, dass eine derartige 
Formel selbst bei stark verdiinnten Lisungen den Gang der 
Leitungstiiliigkeit nicht geniigend charakterisiren kann, da ich fiir 


a beztiglich 3 zwar anniihernd, aber doch nicht hinkinglich iiber- 
einstimmende Werthe bekam, wenn ich aus den Leitungsfiihig- 
keiten verschiedener Lisungen desselben Salzes diese beiden 
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Was nun den Hauptpunkt der eingans erwiilnten Discussion 


ob niimlich alle Molekeln gleiche Leitungsfaligkeit 


haben oder nieht, so halte ich den Umstand, dass die Curven der 
Leitungsfiihigkeiten verschiedenen Hihen zustreben, fiir einen 
deutlichen Beleg fiir die Richtigkeit der Ansicht des Herrn F: 
Kohlrausch: es komme einem jeden Salz eine bestimmte mole- 





Uber die relativen Eigenschaften der molekularen 
elektrischen Leitungsfahigkeiten von Salzlosungen. 


Von Gustav Jiiger. 


(Aus dem physik.-chem. Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.) 
Yorgelegt in der Sitzung am 15. December 1887. 
Am Schlusse meiner Abhandlung ,Die Berechnung der 


Grésse der Molekeln auf Grund der elektrischen Leitungstilig- 
keit von Salzlisungen“ ! stellte ich folgende Formel auf: 


] | 
“®\ § -{- a\ 9 
L __ (dé+to )* (d’ +4 ‘i 
a 
doe (di4o) 


In derselben sind Lund L, die molekularen Leitungstibig- 
keiten zweier von einander versehiedener Salzlisungen, @ der 
Molekulardurchmesser des Liésungsmittels, d, d’, d,, d{ die 
Moiekulardurchmesser der Jonen. Dureh diese Formel sind die 
relativen Kigenschatten der molekularen Leitungstiihigkeiten yon 
Salzlésungen gekennzeichnet, und wir kénnen daraus folgende 
Consequenzen ziehen. 

Wenn wir 0 dadurch variiren lassen, dass wir der Reihe 
nach verschiedene Liésungsmittel anwenden, so niihert sich der 
Quotient — umsomehr dem Grenzwerthe Eins, je grésser o wird. 

“ 


1 Diese Sitzber., XCVI. Bd. 1887; Monatshette f. Chemie, VILL, 498. 
Anmerkung. Der , Deutschen chemischen Gesellschatt® sage ich den 
besten Dank, dass sie in ihren diesjihrigen Berichten S. 674 hieriiber hat 
reteriren wollen. Nur moéchte ich dabei die Bitte aussprechen, das Referat 
kiinftig einem Herrn zu iibergeben, der in der Lage ist, aueh dem mathe- 


inatischen Theile meiner Arbeit zu fole@en. 
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Diese relative Eigenschaft der molekularen Leitungsfiihig- 
keiten kénnen wir folgendermassen aussprechen: 

Das Verhiltniss der molekularen Leitungsfihig- 
keiten zweier Salzliésungen nihert sich mit wachsender 
Molekel des Lisungsmittels der Grenze Eins. 

Oder: 

Mit wachsender Molekel des Lésungsmittels 
niihern sich alle molecularen Leitungsfihigkeiten 
demselben Grenzwerthe, 

Es ist nun ferner eine Anderung von @ in Folge der Tem- 
peraturiinderung méglich, indem ja im Allgemeinen die Grisse 
der Wirkungssphire der Molekel mit der Temperatur wiiehst; 
und zwar ist diese Gréssenveriinderung durch den Ausdehnungs- 
cotfficienten des Lésungsmittels bestimmt. Insofern wir nun nur 
geringe Tempcraturunterschiede in Betracht ziehen, und dcr Aus- 
dehnungsecoéfficient der dabei vorkommenden Fliissigkeiten sehr 
klein ist, kénnen wir die Volumsveriinderungen der letzteren ver- 
nachliissigen. Dann kénnen wir? als constant betrachten und 
erhalten das Resultat: 

Das Verhiiltniss der molekularen Leitungsfihig- 
keiten zweier Salzlésungen ist von der Temperatur 
unabhingig. 

Schliesslich méehte ich noch eine Consequenz aus der Theorie 
des Herrn F. Kohlrausch iiber die molekularen Leitungsfilig- 
keiten von Salzlésungen ableiten. Aus dieser Theorie ergibt sich 
die Forme]: 


L utr 
— _ »% 
L, Ua + 0, 
wenn u,v, u,, v, die molecularen Geschwindigkeiten der ent- 


sprechenden Jonen sind. Wihlen wir zwei Salze, die ein gemein- 


sames Jon besitzen, z. B. das Anion, so ist w=u,. Ersetzen wir 


dieses gemeinsame Jon der Reihe nach dureh andere Jonen, so 


. . L ye ° 
niihert sich der Quotient umsomehr der Grenze Kins, je 
“1 
grisser u wird, Wir kénnen daher sagen: 


Ersetzt man in zwei Salzen, die ein gemeinsames 
Jon besitzen, dieses gemeinsame Jon der Reilhe nach 
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durch andere Jonen, so ist das Verhiltniss der mole- 
kularen Leitungsfihigkeiten der Lisungen je zweier 
entsprechender Salze um so weniger von Eins ver- 
schieden, je grésser die molekularen Leitungsfihig- 
keiten dieser Salze sind. 

Es handelt sich nun darum nachzuweisen, ob diese theore- 
tisch abgeleiteten Siitze mit den Experimenten iibereinstimmen. 

Zur Bestitigung des ersten Satzes machte ich eine Reihe 
von Messungen, welche ich in Folgendem mittheilen will. 

Zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes der Lisun- 
gen von Leichtmetallsalzen beniitzte ich die Methode des Herrn 
F. Kohlrausch, Wechselstréme eines Inductionsapparates wid 
Telephon. Da bekanntlich das Telephon nicht vollstiindig zum 
Schweigen kommt, sondern nur ein Tonminimum erreicht werden 
kann, so nahm ich fiir den Widerstand der Lisunge immer das 
Mittel zwischen den bciden Grenzwerthen des Tonminimums. 
Auf diese Weise erhielt ich Werthe, die bei vorsicltigem Messen 
um nicht melr als zwei Procent von einander verschicden waren, 
so dass die dadureh erhaltenen Resultate héchstens um ein Pro- 
cent von den wahren Werthen abweichen. Es ist dies auf diesem 
Gebiete der Messung wohl eine vollstiindig geniigende Ge- 
nauigkeit. 

Als Elektrolyten beniitzte ich Chlorkalium und Chlornatrium, 
als Lisungsmittel Gemische von Wasser mit Alkohol, Glycerin, 
2» J 
i 4’ 8’ 16 
und 55 Grammvalenz im Liter gelést. Die Lisungsmittel wurden 


und Zueker. Die Elektrolyten wurden in Mengen von 


e 


derart hergestellt, dass dem Wasser 20, 40 und 60 Volumpro- 
eente Alkohol etc. beigemischt wurden. 

Folgende Tabellen sind nun so angefertigt, dass die Hori- 
zontalreihe die gelisten Mengen des Elektrolyten angibt, wiihrend 
in die Verticalreihe die verschiedenen Lisungsmittel zu stehen 
kommen. Siimmtliche Leitungsfiihigkeiten sind auf diejenige des 


Quecksilbers gleich Eins bezogen und in der Tabelle mit 10° 
multiplicirt. Alle Lésungen hatten die Temperatur 15°. 
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Leitungsfahigkeiten des Chlorkalium. 
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80 m 20°), Alkohol....J) 134 70°2 36° 4 18°55 
60 40) - rend 82 44 23-9 13°4 
















40) , 60 - y wile ay & é ‘ 9°52 
80 ,» 20. Glyeerin....J) 140 T1i-1 | 388°6| 20-4 | 
60 " 40 7 er 76°6 38°8 20°6 11°35 

























40 | 60 : 
rail) 2) + Zueker.....] 111 50°8 31°7 17°6 


| 60 , 40 i eee 30°38 17 9°9 6-08 











Leitungsfahigkeiten des Chlornatrium. 





| 1s / V. : ff - V. Mf V. 

Cie! ns OE 197 102 53°2 28:1 

| 80 " 209) Alkohol... J) 107 Db6*2 30 15°38 | 

| 60 , 40 o| eae 38°3 20+5 10:9 

| 40) - 60 . = d1+7 28-2 15°5 8°56 

| 8&0 . 20. Glycerin....J) 109 61°5 Oo 18°2 

| 60 , 40 i wine $1 173) 97 
A) , € , eel 255) 138°9 76) — 
80 - 20, Zucker.... 82 At | 25 4 14°6 
60) » 40 c& sweden 94°2 14-7 | 8:2 








Die Leitungsfihigkeit, welehe das Lisungsmittel an und fiir 
sich besitzt, kann hier vollstiindig vernachlissigt werden, indem 
sie nicht '/,, Procent von der Leitungsfiihigkeit auch der ver- 
diinntesten hier angewandten Liésung betriigt, ein Werth, der 
weit unter dem méglichen Beobachtungsfeliler liegt. 

Die Tabellen ergeben vorerst, dass der Gang der Leitungs- 
fiihigkeit mit der Menge des gelésten Salzes ganz analog dem- 
jenigen von wiisserigen Liésungen ist, indem mit zunehmender 
Verdiinnung die Leitungsfiihigkeit sich einer linearen Function 
des Salzgehaltes niihert. Es ist uns also auch hier gestattet, auf 
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Elektr. Leitungsfiihigkeiten von Salzlésungen. 
gleiche Weise wie bei wiisserigen Lisungen die molekulare 
Leitungsfihigkeit aus der Formel: 

{= am + m* 
zu berechnen. Fiir m setzte ich immer die geliste Salzmenge in 
Grammvalenzen ein und nenne nun jenen Werth von za, der aus 


1 1 ; ee 
m= 7 und m= = hervorgeht, die molekulare Leitungstfiihig- 
keit von — Grammvalenz u. s. w. In diesem Sinne sind folgende 


4 


Tabellen der molekularen Leitungsfihigkeiten angefertigt. 


Molekulare Leitungsfahigkeiten des Chlorkalium. 

















LOS L : Vv. | : 7 = / 
I oo ox tua a ood ae KS se 1092 1171 1110 
80 ‘ 20°/, Alkohol......... D87 603 D89 
60 ‘ 40 ks Naa nga 376 415 ATH 
40 “ 60 ih a a a 265 293 339 
80) ‘ 20 Glycerin ........ O78 666 688 
60 , 40 Rp es 314 349 394 
40 - 60 eS rn 142 162 —_ 
80) ” 20 Zucker ......... 929 928 619 
60 _ 41) ee akeee aad 151 1s1 231 
Molekulare Leitungsfahigkeiten des Chlornatrium. 

| 

| LUSL oh 74h 1 oe 

| 4 Ss 16 

| 100°), Wasser ....0...2 000.0 cece. S44 S865 947 

| 80 . 21% Alkohol ........ 471 510 531 
60 ‘ 40) ies ae aes ea 328 ou) oa 
40 P 60 ae ye 244 270) 500 
80 i 20 Glycerin ........ D48 64 637 | 
60 . 40 Swe cero 260) B07 ot 
4a - G1) Se Mees eae 120 152 — | 
SO ‘ 50 6SeORe..«....4.. 410 CHI o28 
60 - Dr errr ren 138 th — 
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Ich bildete nun die Quotienten der molekularen Leitungs- 
fiihigkeiten, indem ich immer diejenigen des Chlorkalium dureh 
die entsprechende des Chlornatrium dividirte und die Quotienten 
dann in folgende Tabelle brachte. 


Quotienten der molekularen Leitungsfahigkeiten des Chlorkalium 
und des Chlornatrium. 











L Pe fo oe 
i ;V. | <V. | agY | 
1000), Wasser .........0000 cece eee. 1-294 1-322 | 1-172 | 
80) , 20%) Alkohol......... 1-246 | 1-182 | 1°109 | 
60. 40 peed 1146 | 1-18 | 1-284 | 
40) i 60 i ee ea 1-086 1:085 1°13 | 
80 . 20 Giyottm ........ 1°055 1°181 | 1°08) | 
| 60 , 40 ere 1-208 | 1-187 | 1-145 | 
| LO 60 eae 1188 | 1:227) — | 
| 80 ~ 20. Zueker.......... 1°29 | 1:189 | 1172 | 
| OO ‘ 4() i wtdeeacene 1-094 1-248 -- 
| 





Die chemische Zusammensetzung des Alkohols, Glycerins 
und Zuekers liisst erwarten, dass die Molekeln dieser Substanzen 
grésser seien, als die des Wassers. In der That sind auch die 
Quotienten der molekularen Leitungsfaihigkeiten im Wasser mehr 
vou Eins verschieden als diejenigen, welehe die Gemische von 
Wasser mit obigen Substanzen ergeben. Desgleichen zeigt sich 
auch, dass im grossen Ganzen die Quotienten der molekularen 
Leitungstibigkeiten mit dem Procentsatz der dem Wasser bei- 
gemischten Substanzen sich der Einheit nihern. Es wird also der 
theoretisch abgeleitete Satz durch das Experiment bestiitigt. Die 
vorhandenen Ausnahmen sind nur scheinbare und haben 
lediglich in der Art und Weise der Bestimmung der molekularen 
Leitungsfihigkeit ihren Grund. Dieselbe wurde aus der Formel: 


l= am + 3m* 


gefunden. In meiner Abhandlung ,,Uber die elektrische Leitungs- 
fiihigkeit der Lisungen neutraler Salze! zeigte ich aber, dass 


i Sitzungsber., XCVI, Bd., 1887. 
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durch eine derartige Formel der Gang der Leitungstfihigkeit 
nicht genau charakterisirt ist. Das hat zur Folge, dass auch die 
Werthe fiir die daraus berechneten molekularen Leitungsfilhig- 
keiten nur angeniihert richtig sein kiénnen. Nun muss aber ein 
kleiner Fehler bei den Quotienten derselben, die alle von der 
Einheit nur wenig verschieden sind, umsomehr ins Gewicht 
fallen, je mehr sich diese der Einheit niihern. Es ist daher gar 
nicht auffillig, dass das Experiment zwar im Allgemeinen, aber 
nicht fiir alle Fille dem theoretisch abgeleiteten Satze zu ent- 
sprechen scheint, zumal ja bei derselben Liésung die aus ver- 
schiedenen Salzmengen berechneten molekularen Leitungsfahig- 
keiten ziemlich verschieden von einander sind, und bei der 
Bestimmung der absoluten Leitungsfihigkeit die beobachteten 
Werthe von den waliren bis auf 1 Procent versclieden sein kénnen. 

Zur Beurtheilung der Richtigkeit unseres zweiten Satzes, 
dass niimlich das Verhialtniss der molekularen Leitungsfihig- 
keiten zweier Salzlisungen von der Temperatur unabhiingig ist, 
erlaube ich mir folgende Stellen aus der Abhandlung des Herrn 
F. Kohlrauseh ,Das elektrische Leitungsvermégen der 
wiisserigen Liésungen von den Hydraten und Salzen der leichten 
Metalle, sowie von Kupfervitriol, Zinkvitriol und Silbersalpeter* ! 
anzufiihren: 

.Es liegen die Temperaturcoéfficienten sehr verdiinnter 
Liésungen (von Chlormetallen) zwischen den engen Grenzen 

1 . 
0-0211 und 00-0233 oder ,_ und—. eingeschlossen. Bei dem 
4% 45 

geringen Unterschiede der iiussersten Werthe 0° 0255—0-0211 = 


= 0:0044 oder 5x) Unter allen Salzen, 0°0233 —0-0211 = 
av 


— 0:O02? oder unter den Salzen mit einbasischen Mineral- 


460 
siuren diirfen wir also ohne weitere Erérterungen sagen, dass 
die Beziehungen, welche wir fiir die Leitungsvermigen verdiinnter 
Salzlésungen bei 18° aufgestellt haben, tiberhaupt bei mittleren 
Temperaturen gelten. Sucht man nach einer Auslegung der 
gefundenen Thatsachen, so wird man dieselbe also wohl nur in 


1 Wied. Ann. VI. 8S. 193 u. f. 
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der Annahme finden, dass die Widerstiinde der Jonen im Wasser 
alle durch die Temperatur um nahe gleiche Verhialtnisse geiindert 
werden. Es ist dies ein héchst beachtenswerther Satz. ¢ 

Zur Priifung des dritten Satzes, dass nimlich, wenn man in 
zwei Salzen, die ein gemeinsames Jon besitzen, dieses gemeinsame 
Jon der Reihe nach dureh andere Jonen ersetzt, das Verhiiltniss 
der molekularen Leitungsfihigkeiten der Lésungen je zweier 
entsprechender Salze umsoweniger von Eins verschieden sei, je 
grésser die molekularen Leitungsfiihigkeiten dieser Salze sind, 
brachte ich die meisten der von Herrn F. Kohlrauseh 
gefundenen molekularen Leitungsfaihigkeiten in folgende Tabelle 
derart, dass ich die Anionen nach ihrer Leitungsfihigkeit in eine 
Horizontalreihe und ebenso die Kationen in eine Verticalreihe 
anordnete. 


Tabelle der Leitungsfahigkeiten. 











107 L C,H,0,1,C0,/1),80,| NO, | Cl | Br J 
| ee nn . nntiianiiiin 
eee = — — | — 68 69 rv) 
2 | eee — | — -— 70 — (6 
re _ 99 | 63 = _ — - 
a — —- | ox 68 72 — -~ 
MI sa secs — — - 71| | 3) 7 
| Bao... eee. ws —~ | — | 69! 7] 88| 88 
. 5 | — | — | 7%] 81; 81! 84 
| ere - 78 i9 | — ~ — ~ 
| ee — | — | — | 9 9) 103 102 
PT ie voahacedl 0 | — | — | 2] 97! 104] 108 
I Wee — — | — | 384] 228; 311.) 328] 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dass unser Satz 
im Grossen und Ganzen stimmt, besonders wenn man Salze 
wiihlt, deren Leitungsfiihigkeiten von einander méglichst ver- 
schieden sind. Greifen wir z. B. die vier Salze, essigsaures 
Kalium und -Natrium, sowie Chlorkalium und -Natrium heraus, 
so haben wir folgende molekulare Leitungsfiihigkeiten: 


KC] = 97, NaCl = 81, KA = 70, NaA = 5d. 
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Bilden wir nun die Quotienten der molekularen Leitungs- 


fiihigkeiten jener Salze mit gemeinsamem Anion, so erhalten wir: 


ames — 1°20 
NaCl 381 ie 


Vergleichen wir jene Salze, deren Kation gemeinsam, so 


ergibt sich: 


| 


b> 


it ie Yo 


we 


In beiden Fiillen zeigt sich, dass der Quotient der grésseren 
Leitungsfihigkeiten von Eins weniger verschieden ist, als jener 
der kleineren. Die Ausnalimen, die hier vorkommen, haben woll 
nicht ihren Grund in der Unrichtigkeit des Satzes, sondern, wie 
ich schon triiher bemerkte, in der Art und Weise der Bestimmung 
der molekularen Leitungsfihigkeiten, wonach die Werthe der- 
selben nur angeniihert richtig sein kiénnen. 
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Herzig, J.: Notiz iiber Isoduleit. 227. 
Hockanuf, J.: Krystallform der Tetrahydro-o-oxychinolinbenzcarbonsaure. 
S17. 
Krystallform der Athyltrihydro-o-oxychinolinbenzcarbonsiure. 321. 
Honig, M. und St. Schubert: Uber Lichenin. 452. 
—~ Zur Kenntniss der Kohlenhydrate. (IL. Abhandlung.) 529. 
Horbaczewski, J.: Uber eine neue Synthese und die Constitution der 
Harnsiiure. 201. 

- Weitere synthetische Versuche iiber die Constitution der Harnsaiure 
und Bemerkungen iiber die Entstehung derselben im Thierkérper. 
oS. 

J. 
Jiiger, Gustav: Die Berechnung der Grosse der Molekeln auf Grund der 
elektrischen Leitungsfahigkeit von Salzlésungen. 498. 


Uber die elektrische Leitungstihigkeit der L6sungen neutraler Salze. 


¢21. 
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Jiiger. Gustav: Uber die relativen Ligenschaften der molekularen elektri- 
schen Leitungstihigkeiten von Salzlésungen. 725. 
Jahoda. Rudolf: Uber Pyrenolin. 442. 
— Uber Diamidopvren. 449. 
Janovsky, J. V.: beitrage zur Kenntniss der Azoverbindungen. 49. 


Yr 


IK. 


Karez, M.: Uber Glyoxalénanthylin und dessen AbkGmmlinge. 218. 
Klaudy, J. und Th. Morawski, s. Morawski und Klaudy. 

Kochlin: Kryst. Best. der p-Chinolinsultosiiure. 644. 

v. Krasnicki, Emil: Loslichkeitsbestimmung der Kalk- und Barytsalze der 


Ameisensiiure, Essigsiiture und Propionsiiure. 595. 


L. 


Lebensbaum, Max: Uber die Menge des bei der Spaltung des Himoglobins 
in Eiweiss und Himatin autgenommenen Sauerstottes. 165. 
Lippmann, E.: Uber Oxychinolinkohlensiureiithylither. 459. 
und F. Fleissner: Uber die Synthese von Oxychinolincarbon- 
sauren. S11. 


M. 


~ 


Meyer, Heinrich: Uber einige Derivate der Dimethy!-x-Resorcylsiiure. 429. 
Miesler, Julius: Die elektromotorischen Verdiinnungsconstanten von Silber- 
und Kupfersalzen. 1095. 
— Uber elektromotorische Verdiinnungsconstanten, (IL. Mittheilung.) 565, 
— Die Zerlegung der elektromotorischen Kritte galvanischer Ele. 
mente. 626. 
— Die Zerlegung der clektromotorischen Kritte galvanischer Ele- 
mente. (IL. Mittheilung.) 7153. 
Molisch, Hans: Uber cinige Beziehungen zwischen anorganischen Stick- 
stoffsalizen und der Pflanze. 237. 
Morawski, Th. und J. Klaudy: Uber Chlor- und Bromsubstitutionsproducte 
des Citraconanils. 39%. 
— and J. Stingl: Uber die Natur der Zuckerarten der Sojabohne. 22. 
— — Uber das Fett der Sojabohne. 85. 
Moser, James: Notiz iiber Verstarkung photoelektrischer Stréme durch 
optische Sensibilisirung. 375. 
— Notiz iiber die Zerlegung der elektromotorischen Kratte galvani- 
scher Elemente in ihre Potentialdifferenzen. 508 
Miillner, Franz und Eduard Donath, s. Donath u. Miiliner. 
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Olszewski, K.: Bestimmung des Siedepunktes des Ozons und der Erstar- 
rungstemperatur des Athylens. 69. 
— Uber das Absorptions-Spectrum des fliissigen Sauerstoffs und der 
verfliissigten Lutt. 75. 


P 
y. Pebal, L., siehe Boltzmann. 
Peters, Karl: Uber Leindlsiiure. 106. 
Polikiey, H. und J. Berlinerblau, siehe Berlinerblau und Polikiev. 
Pomeranz, C.: Uber das Cubebin. 466. 
Pusehl, C.: Uber das Verhalten der Gase zu den Gesetzen von Mariotte 
und Gav-Lussae,. 327. 
Uber den héchsten Siedepunkt der Fliissigkeiten. 338. 
— Uber das Verhalten des Wasserstoffes zum Mariotte’schen Ge- 


setze. 574. 


R. 


Raupenstrauch, G.A.: Uber Condensation des Normalbutyraldehydes. 108. 


S. 
Schramm, Julinn: Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf chemi- 
scher Reactionen bei der EKinwirkung der Halogene aut aromatische 
Verbindungen, 101. 
und Ignaz Zakrzewski: Spectral-Untersuchungen iiber die Energie 
der EKinwirkung von Brom ant aromatische Kohlenwasserstoffe. 299. 
Schrauf, A.: Krystallform des sauren chinolinsauren Kali. 313—314 (siehe 
auch v. Lang, V., Monatshette I]. 1881. 8. 150). 
Schubert, St. und M. Hénig, s. HOnig und Schubert. 
Schuster, M.: Krystallform der Liivulose. 455. 
Sedlitzky, N. Ludwig: Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze 
der Isovaleriansiiure, Methylithylessigsiure und Isobuttersdure. 563. 
Sieber, N. und A. Smirnow: Uber das Verhalten der drei isomeren Nitro- 
benzaldehyde im Thierkérper. 88. 
Smirnow, .\. und N. Sieber, siehe Sieber und Smirnow. 
Smolka, Alois: Uber die Kinwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose 
in neutraler Loésung. 1. 
— Uber die Kinwirkung von Brom auf Harnstoff. 64. 
- Uber das Ally !biguanid und einige seiner Derivate. 379. 


~ Uber einige Salze der Pikraminsiiure. 391. 
Sting], J. und Th. Morawski, s. Morawski und Sting. 
Storch, L. und W. Gintl, s. Gintl und Storch. 



















ei 


Tomicek, F. und b. Brauner, s. Brauner und Tomiéek. 


Ulzer, F. und RK. Benedikt, s. Benedikt und Ulzer. 
W. 


Weidel, H.: Studien iiber Reactionen des Chinolins. 120. 





— und J. Wilhelm: Zur Kenntniss der Oxydationsproducte des Py« 
Pyz-Dichinolyls. 197. 
Wilhelm, J. und H. Weidel, s. Weidel und Wilhelm 


Z 
4@ 
Zakrzewski, Ignaz und Julian Schramm, s. Schramm v. Zakrzewski. 
Zehenter, Josef: Uber Bromderivate des Resorcins. 293. 
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Sach - Register. 


A. 


Absorptionsspeetrum: Uber das Absorptionsspectrum des fliissigen Sauer- 
stoffes und der vertliissigten Luft (s. Sauerstoff). K. Olszewski. 

6-070, 

Acetaldehyd, s. Aldehyd. 

Acetyl-o-amidobenzylidenrhodaninsiiure : Darst. Eig. Zus. Const. Stanis- 
laus Bond zviski. 362—363. 

Acetyldinitrobenzidin: Darst. Kig. Ernst v. Bandrowski. 472—474. 

Acetyllinusinsiiure, s. Linusinsiiure. 

Acetylsativinsiiure, s. Sativinsiiure. 

Acetylverbindungen: Uber die Untersuchung derselben und eine neue 
Methode zur Analyse der Fette. Beschreibung der néthigen Reagentien 
und Apparate, sowie der Austiihrung der Versuche. Bestimmung der 
Verseifungszahl, Acetylzahl, Siurezahl, Nachweis, dass durch Best. 
der Verseiftungszahl der Essigsiureester sich das Moleculargewicht 
héherer Fettalkohole sicher und eintach bestimmeu liisst. Beispiele: 
Cetylalkohol, Cholesterin. Anwendung der Methode zur Untersuchung 
von Oxysiiuren, indem die Siiurezahl und die Verseifungszahl der 
acetvlirten Siiure bestimmt wird, wodurch sich die Acetylzahl, resp. 
die Anzahl der Hydroxylgruppen der nicht acetylirten Saure ergibt. 
Beispiel: Dioxystearinsiiure. Dessgleichen Brauchbarkeit des V erfahrens 
zur Analyse der Fette. resp. zur Ermittlung des Hydroxylgehaltes der 
etwa Vvorhandenen Oxyvfettsiiuren und, wenn die Natur der Oxysaure 
hekaunt ist. zur Ermittlung des Gehaltes des Fettes an dieser Siiure. 
Dabei kann ermittelt werden, ob ein Fett iiberhaupt Oxysiuren enthalt, 
Fette von bekannuten Oxytettsiiuregehalten kénnen identificirt und 
manchesmal Vertilschungen nachgewiesen werden. Beschreibung der 
Austithrung solecher Versuche. Beispiele und tabellarische Zusammen- 
stellung der untersuchten Ole: Arachis-, Cotton-, Croton-, Hant-, Lein-, 
Mandel-, Mohn-, Nuss-, Oliven-, Pfirsichkern-, Ricinus-, Riib-, Sesam-O1. 
R. Benedict u. F. Ulzer. 41—48. 

Acrylsiiure, s. Tribromacrylsiure. 

Aecrylsiiurediureid, s. Harnsiiure. 

Adipinsiiure: Bildg. vei der Oxydation der Palmitinsiure. Max Groéger, 


1990 —4%}. 
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Athylbenzol: Einwirkg. v. Chlor auf dasselbe. Historisches. Nachweis, dass 
upter Einfluss des Sonnenlichtes Chlor sehr energisch auf Athylbenzol 
wirkt, dabei entsteht ausschliesslich x-Chiorathylbenzol. Bei der Ein- 
wirkg. v. Chlor auf Athylbenzol bei der Siedetemperatur des letzteren 
bildet sich, wlerdings neben anderen nicht isolirbaren Producten, eben- 
falls «-Chloriithylbenzol. (S. dieses). Julian Schramm, 101— 103, 
104— 105. 

Athylbenzol: Eintluss der einzelnen Spectraltarben aut die Bromirung des- 
selben. Julian Schramm u. lgnaz Zakrzewski. 302—30%. 

Athyl-v-butylacetaldehyd: Bildg. bei der Reduction des «-Athyl-3-pro- 
pylacroleins mittelst Eisenteile und Essigsiiure neben Athyl-n-butyl- 
aithol u. x-Athyl-3-propylallylalkohol . Treunung, Reinigung. Eig., lietert 
b. d. Oxydation Athylbutylketon und eine Siiure CyH,,O.. G. A. 
Raupeustrauch, 114—117, 119. 

Athyl-n-butylithol, Bildg. b. d. Reduction des z-Athyl-3-propylacroleins 
mittelst Eisenteile u. Essigsiiure (neben x-Athyl-£-propylallylalkoho! 
u. Athyl-n-butylacetaldehyd). Trennung. Uberfithrung in Essigester 
G. A. Raupenstraneh. 114, 117—11%. 

Athylbutylketon (2): Bildg. b. d. Oxydation des Athyl-n-butylacetaldehyds 
neben geringen Mengen einer Siiure CgH,,0,). Darst. Eig. G. A. 
Raupenstrauch. LL, 116—117. 

Athylen: Explosion desselben mit fliissigem Ozon. Erstarrung desselben. 
Schmelzp. K. Olszewski. 71—72. 

Athyl-Glyoxalénanthylin, s. Oxalithyliénanthylin. 

Athylmethylessigsiiure, s. Methylithylessigsiiure. 

x- Athyl-3-propylacrolein: Bildg. b. d. Condensation des Normalbutyralde- 
hvds mittelst Natriumacetat oder Natronlauge. Trennung, Reinigungs 
Fig. Zus. Addition von 1 Mol. Brom. Reduction mittelst Eisenfeile u. 
Essigsiiure. Bildg. des gesittigten Aldehyds C.H,,.0, Athyl-v-butylace- 
taldehyd, des gesittigten Alkohols CoH ,.O Athyl-n-butylithol u. des 
ungesittigten Alkohols CH,.0 2-Athyl-3-propylallylalkohol. G. A, 
Raupenstrauch. LO9—119. 

a-Athyl-2-propylallylalkohol. Bildg. b. d. Reduction des z-Athyl-2-pro- 
pylacroleins mittelst Eisenteile u. Essigsiiure neben Athyl-v-butylithol 
u. Athyl-n-Butylacetaldehyd). Trennung. Uebertithrung in Essigester. 
G. A. Raupenstrauch. 114, 117—119. 

Athyltrihydro-o-oxychinolinbenzearbonsiiure. Darst. Eig. Zus, Krystall- 
form (Hockaut. Jodhydrat. E. Lippmann u. FL Fleissner. 320 
bis 522. 

Aldehyd: Entstehung aus Lsodulcit. J. Herzig. 228—229. 

—— Verhalten zu Thiohydantoin. Rudolf Andreas ch. 422. 
CH, 0, s. x-Athyl-3-propylacrolein. 
— C.H,,0, s. Athyl-v-butylacetaldehyd. 

Aldehydammoniak. Einwirkg. v. Sultoharnstoff. Bildung einer Verbivdung 

C.H,,NeS, die analog der Substanz ist. welche aus Chloral u. Rhodan- 








ammonium entsteht. Constitution. Theoretisches. Leon Brodsky. 
57 —40), 

Aldehyde: Uber die Einwirkung derselben auf Rhodanammonium. Histori- 
sches, bes. iiber d. Einwirkg. von Rhodanammonium auf Chloral. Ein- 
wirkg. v. Rhodanammonium aut Benzaldehyd. Bildg. v. Benzyliden- | 
thiobiuret. Darst. Eig. Zus. Silber-, Kupfer-, Bleisalz. Diacetylverbin- | 
dung. Zersetzung d. Biurets durch Barythydrat, Bildg. v. Benzaldehyd, 
Rhodanwasserstoft u. Thioharnstoff (aus letzterem entstehen secundiir 
HS, CO, u. NH,). Zersetzungsgleichung. Theoretisches iiber die Con- 
stitution des Benzylidenthiobiurets u. der Sulfoharnstoffe iiberhaupt. 
Kinwirkg. v. Rhodanammonium aut Zimmtaldehyd. Bildung von stick- | 
stoftfreien Kérpern, die nicht niher charakterisirt wurden. Einwirkg. v, 





Rhodanammonium aut Valeraldehyd u. Onanthol. Bildung von ziihen, 
nicht rein isolirbaren Producten. — Auseinandersetzung, dass Rhodan- 
ammonium anders auf Benzaldehyd wirke, als auf Chloral, wotiir schon 
die verschiedenen empirischen Bildungsgleichungen in beiden Fillen 
sprechen. Dagegen liisst sich fiir das Product aus Chloral C;H;Cl,N.8 
eine Analogie finden in dem Kérper, der bei der Einwirkg. von Sulto- 
harnstott auf Aldehydammoniak entsteht u. der nach C,H,,N.S 
zusaummengesetzt ist. Beide Kérper geben niimlich bei der Zersetzung 
Sulfoharnstotf, daher auch die aus Chloral entstehende Verbindung als 


ere 


ein Derivat des Sulfoharnstoffs angesehen werden muss. Erwagungen, 
wie leicht die Gruppe = C = 8S in = C—SH iibergeht u. der Schwetel 
im Sultoharnstoff iiberhaupt loser gebunden erscheint als der Sauerstotf 
im gewOhnlichen Harnstoff. Theoretisches. Leon Brodsky. 27—40. 
Alkaloide: Uber das Vorkommen alkaloidartiger Basen im galizischen Roh- 
erdéle (s. Roherdél). Franz X. Bandrowski, 224—226. 
Alkohol gesiittigter, CgH,.0. s. Athyl-n-butylithol. 
ungesiittigter, CgH,,0, s. x-Athyl-3-propylallylalkohol, 
Allophansiiureester: Ubertithrung in Methylharnsiiure. J. Horbaezewski. 





D8s8—-Dsg. 

Allylalkohol: Uber die Einwirkung von Brom avf denselben. Einleitg. Bei 
trockener Bromirung entsteht nur Dibromhydrin, bei Gegenwart von 
Wasser ausserdem Monobromhydrin und BrH. BrH-Abspaltung aus 





Mono- und Dibromhydrin. [sidor Fink. 561—562. | 
Allylamin: Uberfithrung in Allylbiguanidkupfersulfat. Alois Smolka. i} 
379 —381. 
Allylbiguanid: Uber dasselbe und einige seiner Derivate. Einleitg. Darst. 
“des Allylbiguanidkuptersulfats ans Dicyandiamid, CuSO, und Allyl- 
amin, Zus. Eig., Ubertiihrung in das Chlorhydrat, Nitrat und das freie 
Allylbiguanidkupter (Eig. Zus. dieser Verbindungen). Darst. des neu- 
tralen Allylbiguanidsulfats aus dem Allylbiguanidkupfersulfat, Eig, 
Zus. Darst., Zus. und Eig. des sauren Sulfats, des neutralen und sauren 
Chlorhydrats des Allylbiguanids. Darst. und Eig. des treien Allylbi- 





guanids. Alois Smolka. 879—30. 
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Allylbiguanidkupfer, s. Allylbiguanid. 

Aluminiumkaliumsulfat, s. Kaliumaluminiumsultat. 

Ameisensiiure, Bildung neben Kohlensiure u, Oxalsiiure b. d. Oxydation 
des Traubenzuckers mittelst Kaliumpermanganat. Alois Smolka. 
1L0—26. 

Ameisensiiure, Essigsiiure und Propionsiiure: Loéslichkeitsbestimmung 
der Kalk- u. Barytsalze derselben (s. Kalksalze). E. v. Krasnicki. 
a9S5—b606. 

Amidinthiozimmtsiiure, s. lmidocarbaminthiozinintsiure. 

o-Amidoazobenzol: Entstehung in geringer Menge bei Reduction des 
o-Nitroazobenzols mit alkoholischem Kali. Darst. aus o-Nitroazobenzol 
mit NH,SH, Eig., Salze (HNO., HCl, Oxalat, Acetat), Ag-Verbindung, 
Ubertiihrung in Azofarbstotfe. J. V. Janovsky. 57, 61—62. 

o- Amidobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Eig. Zus., Acety!producte, Ver- 
seifung, Diazotirung. Stanislaus Bondzyviski. 361—364 

Amidobromazobenzol, s. Bromnitroazobenzol. 

6-Amidochinolin: Eig. Uberfithrung in ana-Chinolincarbonsiiure durch 
das Diazochlorid und 3-Cyanchinolin. Const. als ana-Amidochinolin. 
Ubertiihrung in das bei 32° schmelzende Chlorchinolin aus m-Chlor- 
anilin. Julian Frey dl. S80—ss3. 

Amidodimethyl-~ - Resoreylsiiture: Darst. Eig. Zus. Chiorhydrat, Zinn- 
doppelsalz, Salze (Cu, Ag), Nichtiiberfiihrbarkeit in ein Chinolinderivat, 
Const. Heinrich Meyer. 432—435. 

p-Amido-z-Phenylehinolin, Bildung b. d. Einwirkg. v. Sauerstoff u. plati- 
nirt. Asbest auf ein Gemisch v. Chinolin u. Anilin bei 180° (neben 
Pyz-B,-Dichinolyl), Trennung, Reinigung. Eig. Zus. Acetylproduct. 
Kinwirkg. von Kaliumnitrit, Bildg. von etwas Dioxyphenylchinolin, 
vornehmlich (90 Proc.) von p-Oxy-a-Phenylehinolin u. v. geringen 
Mengen cines Mononitroproductes des letzteren. H. Weidel. 123—139. 

Amidopyren: Uberfiihrung in Pvrenolin. Rudolf Jahoda. 448 

o-Amidosulfhydrylzimmtsiiure: Darst. Eig. Zus. Stanislaus Bondzyjisk i 
560—361, 565. 

Amidoveratrumsiure: Darst. ihres Zinndoppelsalzes aus Nitroveratruim- 
jsiure, Ubertiithrung in ein Dimethoxylchinolin. Guido Goldschmiedt. 
O45. 

Amine, aromatische, u. Bichloriither, iiber die bei der Indolbildung aus 
denselben entstehenden Zwischenproducte (s. Indolbildung). J. Ber- 
linerblau u. H. Polikiey. 187—191 

Amylum, s. Stirke. 

Anaamidochinolin, s. 2-Aimidochinolin. 

Anachinolinearbonsiiure: Darst. aus 2-Cyanchinolin. Julian Frey dl. 582. 

Anachlorchinolin, s. m-Chlorchinoline. 

Anacyanchinolin, s. 3-Cyanchinolin. 

Ananitrochinolin, s. 2-Nitrochinolin. 

Anaoxychinolin, s. 2-Oxychinolin. 
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Anilidoithylidenanilid, Bildg. b.d. kinwirkg. v. 1 Mol. Monochlorithyliden- 
anilid aut 2 Mol. Anilin in d. Wiirme, od. aus 1 Thi. Bichloriither u. 
4 Thin. Anilin in d. Wiirme. Darst. Eig. Zus. Indol wird daraus erhalten 
durch Erhitzen in d. Retorte u. nachherige Destillation des Riick- 
standes mit tiberhitztem Wasserdampt. J. Berlinerblau u. H. Poli- 
Kiev. LS9— 190. 

Anilin und Dichloriither, Indol daraus (s. Indol). J. Berlinerblau. 
[SV—186. | 

Anthranilsiiure: Beim Zusammenschmelzen derselben mit Chinaldinsiiure 
entsteht Kyklothraustinsiiure; sehlechte Ausbeute wegen CO,-Abspal- 
tung aus beiden Componenten. H. Weidel u. J. Wilhelm. 198—200. 

Arachisél, Fettsiiure daraus (s. Fettsiure). 

Arsensiiure, iiber die Kinwirkung von Schwete!wasserstoff auf dieselbe. 
Historisches. Eigene Versuche. Darst. u. Reinigung der Versuchs- 
objecte. 1. Einwirkg. von HLS aufsaure LOsungen arsensaurer Salze 
u. zW. in der Wiirme u. Kiilte. In jedem Falle bildet sich nur Arsenpenuta- 
sulfid. 2. Einwirkg. von H.S auf Lésungen reiner Arsensiiure. Nach- 
Weis, dass hiebei neben vorwiegend Pentasulfid auch etwas Trisulfid 
entsteht. Bemerkungen iiber die Wirkung des Schwetelkohlenstotis 
aut Gemenge von Arsensulfiden mit durch Zersetzung des H,S ent- 
standenem Schwetel. 5. Einwirkg. v. HLS auf Arsensiaure bei Gegen- 
Wart von Salzen. Nachweis, dass hiebei, bes. in der Wiirme viel mehr 
Arsen in Trisulfid verwandelt wird als im vorigen Falle. 4. Einwirkg. 
v. H.s aut Arsensiiure in salzsaurer Loésung. Es bildet sich, wenn 
Salzsiiure in hinreichenden Mengen vorhanden, auch nach Zusatz von 
Ammoniumnitrat, reines Pentasulfid. Nur wenn bei Gegenwart v. 
Ammoniumnitrat bloss eine kleine Menge Salzsiiure vorhanden ist, 
entsteht auch etwas Trisulfid. Alle diese Versuche wurden so aus- 
getiithrt. dass die Zahl der die Fliissigkeit durchstreichenden Gasblasen 
cirea 300 in der Minute betrug. Liisst man aber auf arsensaures Salz 
in stark salzsaurer L6sung HS so einwirken, dass etwa nur 20—25 Gas- 
blasen in der Minute durch die Flitssigkeit streichen, so bildet sich nicht, 
wie bei der 1. Versuchsreihe reines Pentasulfid, sondern beim Erwiirmen 
auf 70° auch erhebliche Mengen v. Trisulfid. Folgerungen. Zusammen- 
fassung. Kritik Alterer Angaben. Schlussbemerkungen. B. Brauner 
u. EF. Tomicéek, 607—625. 

Atmosphiire: Einfluss des Meerwassers auf den Kohlensiuregehalt der- 
selben (s. auch Kohlensiiure,). Wilhelm Fossek. 288. (Anm.). 

Atome: Begriff und Eigenschatten derselben. Anton Griinwal d. 654—6d5. 

Ausdebnungscotfficient der Gase: Zusammenhang mit der Zusammen- 

driickbarkeit. Verinderlichkeit mit dem Druck. C. Puschl. 527-55 

der Gase: Theoretisches. C. Pusehl. 374—576. 


Azelainsiiure: Bildg. b. d. Oxydation v. Leinélsaure in ganz concen- 
trirrer alkalischer Lésung wit teingepulvertem Kalinmpermanganat. 


K. Hazuraun. A. Friedreich. 151—162. 
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Azelainsiiure: Bildg. bei der Oxydation von Sativinsiiare und Linolsiure. 
K. Hazura, 261—262, 205. 

Azobenzol: Bromirung desselben in Eisessiglisung. Bei der Nitrirung ent- 
steht neben Nitroazobenzol ein Nitroazoxybenzol (2). J. V. Janovsky. 
IUV—d)1, 62—63. 

Azophenylene: Darstellungsmethoden. Erust v. Bandrowski. 4705, 477 
bis 479, 4855. 

Azoresorein, s. Resazoin. 

Azoresorufin, s. Resazoin. 

Azoverbindungen, Beitriige zur Kenntniss derselben. Bildung von m-, p- 
und wenig o-bromazobenzol, dann von o-Dibromazobenzol bei der Ein- 
wirkung von Brom aut Azobenzol in Eisessig. Nachweis der Stellung 
der Bromatome durch Ubertiihrung in die entsprechenden Bromaniline. 
Kig. des p-Bromazobeuzols, Ubertithrung in p-Bromnitroazobenzol und 
p-Bromdinitroazobenzol (Const. Reduetion zu Bromehrysoidin?), dann 
in p-Bromazobenzol-p-sulfosiiure. Eig. des m-Bromazobenzols, Uber- 
fiihrung in Mononitro-m-bromazobenzol und m - Bromazobenzolsulfo- 
siure (Kig. Alkalisalze;. Schwierigkeit der Bromirung von Nitroazo- 
benzolen. o-Nitroazobeuzol gibt bei der Bromirung Bromnitroazobenzol, 
bei der Reduction mit alkoholischem Kali neben wenig o-Amidoazo- 
benzol einen Kérper Cy,H,N,O (Eig. Zus. Const., vielleicht Hexaazo- 
oxybenzol). Sulturirung der Nitroderivate des Azobenzols. o-Nitro- 
azobenzolsulfosiure (Eig. Zus., K-. Na- und Ag-Salz). Darst. des 
o-Amidoazobenzols (Eig. Salze. Ag-Verbindung). Entstehung eines 
Nitroazoxybenzols (?) bei der Nitrirung des Azobenzols (Eig... Broim- 
und Nitroderivat). J. V. Janovsky. 4—65. 


Baryt- und Kalksalze der Ameisensiure, Essigsiiure u. Propionsaure. Los- 
lichkeitsbestimmung derselben (s. Kalksalze). E. vo Krasnicki. 
5D95—606. 

Barytwasser: Herstellung fiir CO.-Bestimmungen in Lutt. Wilhelm 
Fossek. 278—280. 

Baryumearbonat: Alkalische Reaction desselben. Loslichkeit in Wasser. 
Wilhelm Fossek. 279—280 ( Anm.). 

Base aus Ecgonin: Entstehung beim Erhitzen mit cone. HCl. W. Gintl u. 
L. Storch. 79—s80. 

Basen, alkaloidariige: Uber das Vorkommen derselben im = galizischen 
Roherdéle (s. Roherdél. Franz X. Bandrowski. 224—226. 

Baumwollsamendél, s. Cottonol. 

Benzaldehyd: Kinwirkung von Rhodanammonium aut denselben. Bildg. vy. 
Benzylidenthiobiuret (s. dieses). Leon Brodsky. 28—36. 

— Condensation mit Thiohydantoin zu Imidocarbaminthiozimmtsaure, 


Riickbildung daraus. Rudolf Andreasch. 420—422. 








Benzidin, s. Dinitrobenzidin. 

Benzylidenrhodaninsiiure: Darst. Nitrirung (s. auch Nitrobenzyliden- 
rhodaninsiure ), Stanislaus Bondzynski. 350, 355—356. 

Benzylidenthiobiuret: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Rhodanammonium aut 
Benzaldehyd., Darst. Eig. Zus. Silber-, Kupfer-, Bleisalz. Diacetyl- 
verbindung. Zersetzung durch Barythydrat, Bildg. v. Benzaldehyd, 
Rhodanwasserstotf u. Thioharnstoff. Zersetzungsgleichung. Consti- 
tution. Theoretisches. Leon Brodsky. 28—36. 

Benzylidenthiohydantoinsiiure, s. Lmidocarbaminthiozimmtsaure. 

Bernsteinsiiure: Bildg. >. d. Oxydation d. Palmitinsiiure. Max Gréger. 
186—489. 

Bibromeitraconanil, s. Bromcitracon-p-bromanil. 

Bibrom-o-oxychinolin, s. Dibrom-o-oxychinolin. 

Bichloriither, s. Dichloriither. 

Biguanid, s. Allylbiguanid. 

Biuret: Ubertithrung in Methylharnsiiure. J. Horbaczewski. 587—589. 

Bleiacetat: Elektrische Leittahigkeit desselben. Gustav Jager. 721—724- 

Bleinitrat: Elektrische Leittihigkeit desselben. Gustav Jiiger. 721—724. 

Botteher-Accumulator, s. Kritte, elektromotorische. 

Brenztraubensiiure: Verlialten zu Thiohydantoin. Rudolf Andreasch. 422. 

Brom: Spectraluntersuchungen iiber die Energie der Einwirkung desselben 
auf aromatische Kohlenwasserstotte (s. Kohlenwasserstoffe. aroma- 
tische). Julian Sehramm u. Ignaz Zakrzewski. 299—309. 

Bromammonium: Entstehung bei der Einwirkiung von Brom aut Harnstoff. 
Alois Smolka. 64—68. 

p-Bromanilin: bildg. aus bromcitracon-y-bromanil. Th. Morawski und 
J. Klaudy, 4053—404. 

m-Bromazobenzol: Darst. aus Azobenzol. Uberttihrung in m-Bromanilin. 
ig. Nitrirung. Ubertithrung in m-Bromazobenzolsultosiure. J. V. Ja- 
novsky. d0—d51, 54—55. 

o-Bromazobenzol: Bildg. bei der Bromirung vou Azobenzol. J. V. Ja- 
novsky. 50—dl. 

p-Bromazobenzol: Darst. aus Azobenzol. Ubertiihrung in p-Bromanilin. 
Eig. Uberfiihrung in Bromhydrazobenzol, Nitrirung. Ubertithrung in 
p-Bromazobenzol-p-sultosiure. J. V. Janovsk y. 50—5-4. 

m-Bromazobenzolsulfosiiure: Darst. Eig. Alkalisalze. J. V. Janovsky 
o4—S5D. 

p-Bromazobenzol-p-sulfosiiture: Darst. aus p-Bromazobenzol. Eig. J. V. 
Janovsky. 53—S4. 

«-Brombuttersiiure: Ubertiihrung in Imidocarbaminthiobuttersiureanhy- 
drid. Rudolf Andreaseh. 419—420, 

Bromehrysoidin (7): Entstehung aus p-Bromdinitroazobenzol. J. V. Ja- 
novsky. 52—53. 


Bromeitraconanil, s. Monobromceitraconanil u. Bromcitracon-p-bromanil. 
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Bromcitracon-y-bromanil: Bildg. bei der Einwirkg. vou Brom aut Citra- 
conanil, Eig. Zus. Zerlegung durch NH, in p-Bromanilin, BrH, eine Saure 
CrH,,0, u. nicht untersuchte Nebenproducte. Th. Morawski u. 
J. Klaudy. 402—406, 

p-Bromdiamidoazobenzol: Entstehg. aus p-bromadinitroazobenzol. Kig. Con 
stitution. J. V. Janovaky. 52—553. 

p-Bromdinitroazobenzol: Entstehg. aus p-Bromazobenzol. Eig. Zus. Const. 
Reduction zu p-Bromdiamidobenzol. J. V. Janovsky,. 52—55. 

Brom-~-dioxybenzoesiiure: Darst. Ubertiihrung in Monobromresorein. 
Josef Zehenter, 2953—294. 

sromhydrazobenzol, s. p-Bromazobenzol. 

«-Bromisobuttersiure: Ubertiihrung in lmidocarbaminthioisobuttersiure 
anhydrid u. in Sulfoisobuttersiiure. Rudolt Andreasch. 410, 414, 41%. 

Bromnitroazobenzol: Entstehg. aus p-Bromazobenzol. Eig. Reduction zu 
Amidobromazobenzol. J. V. Janovsky. 52. 

m-Bromnitroazobenzol, s. Mononitrometabromazobenzol. 

Brom-o-nitroazobenzol: Bildg. aus o-Nitroazobenzol. Eig. J. V. Ja- 
novsky. 57. 

Bromnitroazoxybenzol (7): Bildg. schmelzp. J. V. Janovesky. 65. 

Bromresorein: Darst. aus Monobrom-z-dioxyvbenzoesdure. Eig. Zus. Ver- 
halten gegen Reagentien. Joset Zehenter, 2G5—26. 

Bunsen-Element, s. Kratte, elektromotorische, 

Buretten fiir CO,-Bestimmung in Luft. Beschreibung derselben. Wilhelm 
Fossek, 281—284. 

Buttersiure: Bildg. bei der Oxydation der Palmitinsiure. Max Croéger. 
487—492, 

Buttersiure, normale, s. lmidocarbaminthiobuttersiureanhydrid, 

(-Buttersiiure, s. [sobuttersdure. 

Butyraldehyd, s. Normalbutyraldehyd. 


C. 

Cadmiumacetat: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
HOS. 

Cadmiumnitrat: Resultatloser Versuch zur Best. der elektromotorischen 
Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 368—369. 

Cadmiumsulfat: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius 
Miesler. 367—368. 

Capronsiiure: Bildg. bei der Oxydation der Palmitinsiiure. Max Gréger. 
190 —49. 

Caprylsiiure: Bildg. bei der Oxydation der Palmitinsiiure. Max Groéger. 
190-—495, 


Cetraria islandica: Untersuchung der darin enthaltenen Kohlenhydrate. 


M. Hénig und St. Sehubert. 452—465. 
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Cetylalkohol: Moleculargewichtsbestimmung desselben, durch Bestimmung 
der Verseifungszahl des Essigsiiure - Esters. R. Benedikt und 
F. Ulzer, 48—44. 

Chinaldinsiiure: bildg. b. d. Oxydation von «-Phenylehinolinu. von p-Oxy- 
a-Phenylehinolin mittelst Chromsiiure. Eig. Zus. Kryst. Best. d. salz- 
sauren Platindoppelverbindung. H. Weidel 129, 182—133. 

— sulzsaure Platindoppelverbindung. Kryst. Best. A. Brezina. 133, 

— Beim Zusammensehmelzen derselben mit Anthranilsiiure entsteht 
Kyklothraustinsiure; schlechte Ausbeute wegen CO,-Abspaltung aus 
beiden Componenten. H. Weidel u. J. Wilhelm. 198—200. 

Chinolin: Studien iiber Reactionen desselben. Vorbemerkungen iiper den 
Kintluss des Sauerstoffs aut Condensation v. Pyridin u. Chinolin, resp. 
v. Chinolin mit aromat. Basen. 

I. Kinwirke v. Sauerstoff auf Chinolin. Die Reaction vollzieht sich 
ben Erhitzen von salzsaurem u, freiem Chinolin mit platinirtem Asbest, 
wihrend gleichzeitig durch die geschmolzene Masse trockener Sauer- 
stoff geleitet wird. Es bildet sich hiebei neben viel harzigen Producten 
Pya-Py2z-Dichinolyl, dessen Identitiit mit dem schon linger bekannten 
Kérper dieses Namens durch Analyse, Vergleich der Eigenschatten u. 
durch den krystallographischen Vergleich speciell festgestellt wurde. 
Dass die Gegenwart von Sauerstoff bei der bildg. v. Dichinolyl noth- 
wendigist, beweist der Umstand, dass beim Erhitzen des vorgenannten 
Gremisches in einer inditferenten Atmosphiire der Kérper nicht entsteht. 
Spuren von Dichinolyl bilden sich auch bei gew6hnlicher Temp. aus 
Chinolin bei Gegenwart v. Sauerstoff u. Platinmohr. 

ll. Einwirkg. v. Sauerstotf auf ein Gemisch von Chinolinu. Anilin. 
Die Reaction verliutt in analoger Weise wie die triihere. Bildung v. 
Paraamido-z-Phenylchinolin u. von bisher nicht bekanntem Pyz-b,- 
Dichinolyl. Trennung u. Reinigung. 

Ll. p-Amido-x-Phenylchinolin. Eig. Zus. Acetylproduct. Emwirkung 
v. Kaliumnitrit, Bildg. von etwas Dioxy-Phenylchinolin, hauptsichlich 
%) Proce.) von Paraoxy-x-Phenylehinolin u. geringen Mengen eines 
Mononitroproductes des letzteren Koérpers. Darst. u. Trennung dieser 
Verbindungen. 

a Dioxyphenylchinolin. Reinigung. Eig. Zus. Reduction mit Zinkstaub, 
Bildg. v. x-Phenylchinolin, welch’ letzteres bei der Oxydation Chinal- 
dinsadure gibt. wodurch Stellung erwiesen. 

4, Paraoxy-x-Phenylchinolin, Reinigung. Eig. Zus. HCl-Verbindg. Platin- 
doppelsalz, Acetylproduct. Oxydation mittelst Chromsiiure. Bildg. v. 
Chinaldinsinre. (Eig. Zus. Kryst. Best. des Platindoppelsalzes.) 
Reduction mit Zinkstanb. Bildg. v. x-Phenylchinolin. Einwirkg. v. 
nascirendem Wasserstoff. Bildg. v. Tetrahydro-p-Oxy-z-Phenylchinolin ; 
Reinigung. Eig. HCl-Verbindg. Durch schmelzendes Kali wird diese 
Hydroverbindg. zu Paraoxybenzoésiure oxydirt. Durch diese Reac- 


tionen ist die Constitution des genannten Phenylchinolins erwiesen. 
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c) Mononitro-p-Oxy-z-Phenylchinolin. Reinigung. kig. Zus. Vergleichende 


Tabelle, die Eig. der Derivate des «-Pheny!chinolins u. die verwandten 
Substanzen betreffend. 

2. Pya-b,-Dichinolyl, Reinigung. Eig. Zus. Dasselbe Dichinoly! wird 
erhalten durch Eimwirkg. v. Glycerin u. Schwetelsiiure aut p-Amido- 
z-Phenylchinolin bei Gegenwart v. Nitrobenzol, sowie aus den erst 
genannten Substanzen durch Platinmohr u. Sauerstotf. Darst. Vergleich, 
Kryst. Best. salzsaure Platindoppelverbindg. Monojodmethylat. Ein- 
wirkg. v. Vitriol6l in der Hitze, Bildg. v. Dichinolylmonosulfosiiure (in 
den Mutterlaugen ist eine geringe Menge nicht niiher untersuchter 
Disultosiiure enthalten). Darst. Reinigung, Eig. Zus. Einwirkg. v. 
schmelzendem Kali. Bildg. v. ¢-Oxy-Pyz-B,-Dichinolyl. Darst. Eig. Zus. 
Bemerkung, dass in dem wrspriingl Reactionsproducte cin zweites 
isomeres Dichinolyl nicht gefunden wurde. Vergleich der bis jetzt be- 
kannten Pya-Dichinolyle. Zusammentassung der Resultate. H. Weide. 


LPO—~— 146. 


Chinolin: Uber die Einwirkung vonSchwetelsiure aut dasselbe. Einleitung. 


beim Erhitzen mit englischer Schwefelsiure aut 30)° liefert Chinolin 
p-Chinolinsultosiure (Reinigung, Kig. Zus. Ba-Salz). Das Ba-Salz liefert 
mit KCN p-Cyanchinolin, durch dessen Verseifung mit HC] p-Chinolin 
benzearbonsiure entsteht. Die Kalischmelze der Sulftosiure lietert 
p-Oxyehinolin. Die beim Erhitzen von Chinolin mit H,SO, aut 250° 
entstehende Sulfosiiure enthilt neben der p- auch o-Siéure (Nachweis 
durch das in der Kalischmelze erhaltene o-Oxychinolin). Méglichkeit 
der spurenweisen bildg. von m-Siiure. Georg v. Georgievices. 
I —)T. 

Uber die Kinwirking von Schwetelsiiure auf dasselbe. Zweck der 
Arbeit, Kinwirkg. v. englischer Schwetelsiiure auf Orthochinolinsulto- 
siiure. Bei 250°—300° u. Uberschuss vy. SH,O, entsteht die isomere 
Parasiiure, daraus in der Kalischmelze Paraoxychinolin, mit Cyanks lium 
Paracyanchinolin, welch letzteres mit HC] Parachinolinbenzcarbon- 
siiure liefert. Beziiglich der Kalischmelze wird berichtigt (Anmerkg. 
S. 640), dass nicht mit SHLO,, sond. mit CO, abgesiattigt werden muss, 
sowie, dass dabei eine schén krystallisirende additionelle Verbindg. 
des Paraoxychinolins mit doppelt kohlensaurem Kali entsteht. Einwirke. 
v. Schwetelsiure aut Chinolin bei Temp. unter 500°. Es wird gezeigt. 
dass bei 220°—230°  Orthochinolinsulfosiiure entstelit (identificirt 
durch Uberfithrung in Orthooxychinolin) wiihrend bei 240°—250°2 schon 
Parasdure gebildet wird. Unterschied der Wirkungen von rauchender 
u. gewOhnl. SHLO, bei niedrigerer u. héherer Temp. Beim Erhitzen der 
Parasiiure mit SHLO, iiber 500° wird erstere nicht in eine andere 
Isomere iibergetiihrt. Liisst man SH.O, aut ein in der Parastellung 
bereits substituirtes Chinolin: p-Oxychinolin) in héherer Temp. wirken, 
so tritt nicht Substitution, sondern Oxydation ein. Nachweis. dass bei der 
Cinwandlung v. Ortho- in Parachinolinsulfosittre intermediaér Chinolin 


(Chemisches Register. 4 








7 Cc) 


(OL 


vebildet wird. Kryst. Best. der Parachinolinsulfosiure. Kinwirkg. von 
SHO, aut Cinchoninsiure bei 300°. Bildg. von Parasultosiure (2-Sulfo- 
cinchoninsiure) [dentificirung, Ubertiihrung in die 2-Oxyeinchonin- od. 
Xanthochinsiiure. G. v. Georgievics, 639—b646. 

p-Chinolinbenzearbonsiiure: Darst. aus p-Cyanchinolin, resp. p-Chinolin- 
sulfosiure. Georg v. Georgievies, 578, 

Chinolinbenzearbonsiiuren: s. Anachinolincarbonsiiure. 

Chinolinderivate: Constitution der 3-Chinolinderivate und der m-Chlor- 
chinoline. Historisches. Eig. des %-Amidochinolins; Ubertiihrung 
in das Diazochlorid, (Eig.),aus diesem Darstellung des $-Cyanclhinolins 
mit Kupferevaniir. Reinigung des letzteren, Identitit mit dem sog. 
m-Cyanchinolin von Bedall u. O. Fischer, Ubertithrung in ana- 
Chinolincarbonsiure. Daher sind 3-Amido-, 3-Nitro- und 3-Oxyechinolin 
ana-Derivate. Ubertiihrung des $-Amidochinolins in das bei 32° 
schmelzende, aus m-Chloranilin entstehende Chlorchinolin (ana) von La 
Coste. Das fliissige Chlorechinolin aus m-Chloranilin ist daher m-Chlor- 
chinolin. Schmelzp. des Chromats und Nitroproductes (sog. a-Nitro- 
m-Chlorehinolin) des ana-Chlorehinolins (Correctur der Angaben von 
ia Coste). Julian Preydl, 580—583. 

o-Chinolindiazochlorid: s. 2-Diazochinolinehlorid. 

Chinolinsiiure: Entstehung bei der Oxydation von o- und p-Oxy chinolin- 
benzcarbonsiiure. Schmelzp. CO,-Abspaltung. Uberfiithrung in Nikotin- 
siiure. Ag- und saures K-Salz (Krystallform des letzteren. Schrauf), 
K. Lippmann und F. Fleissner. 312—310, 325—526, 

m-Chinolinsulfosiiure: Bildg.? Georg v. Georgievics. 579. 

o-Chinolinsulfosiiure: Bildg. Georg v. Georgievies. 57%. 

— Kinwirkg. v. SH.O, im Uberschusse bei 250°—300°. Bildg. d. isomeren 
Parasiiure, dabei bildet sich intermediiir Chinolin. o-Chinolinsulfosiure 
entsteht auch b. d. Einwirkg. v. SHO, aut Chinolin bei 220°—230° 
(identiticirt durch Bildg. v. o-Oxychinolin). Dieselbe in indifferentem 
Medium (Glycerin) auf 220° erhitzt spaltet kein Chinolin ab. Georg 
v. Georgievies, 638)—b641, 642—645. 

y-Chinolinsulfosiiure: Darst. aus Chinolin. Eig. Zus. Ba-Salz. Uberfithrung 
in p-Cvyanehinolin resp. p-Chinolinbenzearbonsiiure) und p-Oxychinolin. 
Georg v. Georgievies. d77—)79. 

— hildg. b.d. Einwirkg. vy. tiberschiissiger SH,O, aut o-Chinolinsulfosiiure 
bei 250°—300°. Die Parasiiure wurde durch Ubertiihrang in p-Oxy- u. 
p-Cyanchinolin (aus letzterem p-Chinolinbenzearbonsiiure) identificirt. 
Beim Erhitzen der Parasiiure mit SHO, iiber 800° wurde keine 
weitere Wanderung der Sultogruppe mehr erzielt. Auch aus Chinolin 
wird beim Erhitzen mit SHO, anf 240°—250° Parasulfosiiure gebildet. 


G. v. Georgievies. 639—645. 


Kryst. Best. Kéchlin. 644. 
4-Chloriithylbenzol: Bildg. b. d. Einwirkg. von Chlor auf Athylbenzol im 
Sonnenlichte. Gibt b. d. Destillation Salzsiiure u. Styvrol, mit iiber- 
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schiissigem Silberacetat einen Essigiither, der nach dem Verseiten 
Phenylisoiithylalkohol lieterte. In ditherischer Lésung iit Natrium 
behandelt geht das Chloriithylbenzol in das bei 125°5° schmelzende 
Diphenyldimethylithan iiber, wobei sich nebenbei etwas eines dligen 
lsomeren bildet. Beim Kochen mit Cyankalium u. nachher mit Atzkali 
erhiilt man etwas Styrol,als Hauptproduct den bei 185°—187° siedenden 
Styrolylithylither u. wenig einer fliissigen Siéiure(Ca-, Ag-Salz, letzteres 
beim Reiben stark electrisch), welche Hydratropasiiure oder aber auch 
vielleicht unreine Hydrozimmtsiiure war. Dies letztere Verhalten stimit 
iiberein mit dem des «-Bromiithylbenzols. Auch bei der Siedetemp. des 
Athvlbenzols bildet sich unter der Kinwirkung von Chior, allerdings 
neben anderen nicht rein zu erhaltenden Producten das «-Chlorithy|- 
benzol, da man beim Behandeln desselben in jitherischer LOsung mit 
Natrium auch das bei 123°5° schmelzende Diphenyldimethylathan 
erhielt. Ebenso konnten beim Erhitzen dieses Chlorithylbenzols mit 
Cyankalium u. nachher mit Atzkali neben dem schon oben genannten 
Styrolylithylather nur ganz geringe Mengen einer dickfltissigen Saure, 
deren Silbersalz beim Reiben elektrisch wurde, erhalten werden, welche 
vielleicht unreine Hydrozimmtsiiure war, wihrend letztere nach Fittig 
u. Kiesow aus demselben Chloriithylbenzol leicht entsteht. Julian 
Schramm. 102—105. 

Chiloral: Einwirkg. von Rhodanammonium aut dasselbe, Bildg. ciner 
Substanz C.H-Cl,.N.S: Bildungsgleichung, Zersetzung durch cone. 
Schwetelsinre, oder durch Barythydrat, Bildung von Sulfoharnstoft. 
Constitution. Leon Brodsky. 27, 37—39. 

Verhalten zu Thiohydantoin. Rudolf Andreasch. 422. 

Chlorameisensiureither: kinwirkg. auf o-Oxyehinolin. BE. Lippmann. 
1389—441. 

Chloranilin (fiissiges): Bildung bei der Einwirkg. von Chlor auf Citracon- 
anil. Th. Morawski und J. Klaudy. 399—400. 

pChloranilin: bildg. aus Citracon-p-Chloranil. Th. Morawski und 
J. Klaudyv. 400—401, 

m-Chlorchinoline: Constitution derselben. Ubertiihrung des ana-Amido- 
chinolins in das bei 82° schmelzende Chlorchinolin von La Coste (aus 
m-Chloranilin). Zugehérigkeit desselben zur ana-Reihe: das ftliissige 
Chlorchinolin von La Coste ist daher m-Chlorchinolin. Schmelzp. des 
Chromats und Nitroproducts (sog. «-Nitro-m-Chlorchinolin, des ana- 
Chlorchinolins., Julian Frey dl. 582—ds3. 

Chlorcitraconanil: s. Citracon-p-Chloranil. 

Chloressigsiiure : Ubertiihrune in «- Dimethylthiohydantoin. Rudolf 
Andreasch. 408, 

Chlorkalium: s. Kaliumehtlorid. 

Chlorkohlensiiureiither, s. Chlorameisensiureiither, 

Chlornatrium: s. Natriumehlorid. 

m-Chlor-z-Nitrochinolin: s. x-Nitro-m-Chlorchinolin. 
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Cholesterin: Moleculargewichtsbestimmung desselben, durch Bestimmung 
der Verseitungszahl des Essigsiiureesters. R. Benedikt u. F. Ulzer. 
44. 

Cinchoninsiiure: Einwirkg. v. SH,O, bei 300°. Bildg. der entsprechenden 
Parasiiure = 3-Sulfocinchoninsaure (Identificirung). Daneben bildet sich 
etwas einer anderen vielleicht isomeren Sdure. G. v. Georgievies. 
H44—646. 

Citraconanil: Uber Chlor- und Bromsubstitutionsproducte desselben. 
Kinleitg. Einwirkg. von Chlor aut Citraconanil, Bildg. von Citracon- 
p-Chloranil (neben einem fliissigen Chloranilin). Eig. Zus. Ubertiihrung 
in p-Chloranilin und Citraconsiure. Einwirkg. von 1 Mol. Brom aut 
1 Mol. Citraconanil: Bildg. eines nicht ganz rein erhaltenen Monobrom- 
citraconanils (Eig.). Einwirkeg. von 2 Mol. Brom aut 1 Mol. Citraconanil: 
Bildg. von Bibromeitraconanil (Bromcitracon-p-bromanil). Eig. Zus. 
Zerlegung durch NH, in p-Bromanilin, BrH, eine Siiure C;H,,0, (Eig. 
Pb- und Ag-Salz) und nicht untersuchte Nebenproducte. Th. Morawski 
und J. Klaudy. 599—406, 

Citracon-p-chloranil: Bildg. bei der Einwirkg. von Chlor aui Citraconanil. 
Kig. Zus. Spaltung in p-Chloranilin und Citraconsiiure. Th. Morawski 
und J. Klaudy. 599—102. 

Citraconsiiure: Bildg. aus Citracon-p-Chloranil (s. auch Citraconanil). 
Th. Morawskiu. J. Klaudy. 400—402. 

Compressibilitit der Gases: s. Zusammendriickbarkeit. 

Congoroth: Bemerkungen iiber dasselbe als Index, insonderheit in 
Riicksicht aut den Harn. Es wird an der Hand zahlreicher Versuche 
gezeigt, dass man durchaus nicht in der Lage sei, aus den beobachteten 
Verainderungen aut die Gegenwart freier Sinure im Harn zu sehliessen, 
da dieselben ebensowohl durch saure Salze hervorgebracht sein 
kénnen. KE. Briieke. 6382—657, 

Coronium, (priméiires Element a): Spectralanalytische Kriterien desselben. 
Anton Griinwald. 651—652. 

Cottonél: Eig. des daraus dargestellten Tiirkischrothéls (s. Tiirkischroth- 
ble). R. Benedikt u. F. Ulzer. 214—21b. 

— Fettsiure daraus s, Fettsiuren. 

Cotton-Tiirkischrothél: s. ‘Tiirkischrothéle, 

Crotonél: Fettsiiure daraus, s. Fettsiuren. 

Cubebin: Uber dasselbe. Historisches. HCl und HJ spalten keine Alkyl- 
gruppe ab. Bei der Oxydation mit KMnO, entstehen CQ,, Oxalsaure 
und Piperonylsiiure. Mit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid entsteht 
ein Kérper C,,H,.0; (Eig. Zus.). Constitution des Cubebins. C. Po- 
meranz, 466—470). 


Cyamelid: Entstehung beim Erhitzen von Harnstoff mit Brom. Alois 


Smolka. 67—63. 
Cyan: Absolute Grosse des Molekiils. Gustav Jiger, 502—)03. 

















Cyanamid: Bildg. aus Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrid und aus 
6-Dimethylthiohydantoin. Rudolf Andreasch. 411, 418. 

6-Cyanchinolin: Darst. aus 3-Amidochinolin. Reinigung. Identitiit mit dem 
sog. m-Cyanchinolin von Bedall und ©. Fischer. Ubertiihrung in 
ana-Chinolincarbonsiiure. Zugehirigkeit zur ana-Reihe. Julian Frey dl. 
981—d)xX2. 

m-Cyanchinolin, s. 2-Cyanchinolin. 

p-Cyanchinolin: Darst. aus p-Chinolinsulfosiure. Ubertithrung in p-Chinolin- 
benzearbonsiiure. Georg v. Georgievies. 57S. 

Cyansiiure: Verhalten zu Hydantoin und Methylhydantoin. Beziehmng zur 
Harnsiiure. J. Torbaezewski. des, 591. 

Cyanursiiure: Darstellung aus Harnstoff mit Brom. Alois Smolka. 65—67. 

— Entstehung beim Sehmelzen von Harnstotf mit Trichlormilchsiiureamiad. 


J. Horbaczewski, 202—206. 


1). 

Daniell-Element, s. Kritte, electromotorische. 

Dextrine: Bildg. dextrinartiger Kérper aus Inulin, Eig. Hydratisirung. M. 
Hinig und St. Schubert. 526—ddz. 
aus Lichenin: Darst. Eig. Zus. M. HGnig und St. Schubert. 456 bis 
464. 

Dextrose, s. Traubenzucker. 

Diacetyl-o-amidobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Lig. Zus. Const. 
Stanislaus Bondzynski. 862—365. 

m-Diamidobenzol: Anwendung zum Naclweis von Holzstoff. Hans 
Moliseh. 244—245 (Anm.). 

Diamidopyren: Uber dasselbe, Reduction des Dinitropyrens mit Zim und 
HCl, Ubertiihrung des entstehenden Chlorhydrats des Diamidopyrens 
in das Sultat. (Eig. Zus.), Eig. der treien Base. Rudolf Jahoda. 
449—451, 

Diargenithiohydantoin, s. Thiohydantoin. 

(-Diazochinolinchlorid: Darst. Eig. Ubertiihrung in 2-Cyanchinolin, 
Zugehorigkeit zur ana-Reihe. Julian Freydl. 581—dnx2., 

Diazoresorein, s. Resazoin. 

Diazoresorufin, s. Resazoin. 

o-Dibromazobenzol: Darstellung aus Azobenzol, Schuilzp., Ubertiihrung 
in v-Bromanilin. Eig. Nitrirung. J. V. Janovsky. 50—d1, 55—db. 

Dibromhanfélsiiuretetrabromid, Bildg. b. d. Einwirkg. von Brom aut 
Hanfolsiiure in Eisessig bei +8° und aut Hanfélsiure in Ather und 
Alkohol gelést (in den ersten beiden Fallen neben Hant6lsiuretetra- 
bromid). Darst. Eig. Zus. Nachweis, dass der Kérper eine gesiittigte 
Verbindung ist. K. Hazura. 148—149, L50—151. 

— Bildg. b. d. Einwirkg. von Brom aut Leinélsiure in Eisessig bei 
O°. K. Hazura und A. Friedreich. 162—165. 

— s. Linolensiiurehexabromid. 
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Dibromhydrin: Darst. aus Allylalkohol, BrH-Abspaltung daraus. [sidor 
Fink. S562. 

Dibrom-o-oxychinolin: Entstehung aus o-Chinolinbenzearbonsiure.  E. 
Lippmann und F. Fleissner. 315—316. 

Dibromresorein: Darst. durch Bromirung des Resorcins In CS, oder 


Kisessig. Lig. Zus. Verhalten gegen Reagentien, Verschiedenheit vom 
z- und 3-Dibromresorcin. Josef Zehenter. 296—298. 


i 

2 Dibromresorein: Schmizp., Méglichkeit der I[dentitat mit %-Dibrom- 
resorcin. Josef Zehenter, 208. 

6-Dibromresorein: Schinizp., Moéglichkeit der [dentitat mit «-Dibrom- 
resorein. Joset Zehenter. 208, 

Pva—b,-Dichinolyl: Bildg. neben p-Amido-a-Phenylchinolin b. d. Ein- 
Wirkg. von Sauerstoff und platinirtem Asbest aut ein Gemisch von 
Chinolin und Anilin bei 180°, terner bei der Einwirkg. von Glycerin 
nnd Schwefelsdure auf p-Amido-«-Phenyvlchinolin bei Gegenwart von 
Nitrobenzol oder von Platinmehr und Sauerstoff. Darst. Reinigung. 
Rig. Zus. Kryst. Best. salzsaure Platindoppelverbindung. Monojod- 
methyvlat, Eimwirkg. von Vitriolél, Bildung von vornelunlich Mono- 
sulfosiiure neben etwas Disulfosiiure. H. Weidel. 123—124, 139—143. 

— kryst. Best. A. Brezina. 141—142. 

Pya—Pyz-Dichinolyl: Bildg. b. d. Einwirkg. von Sauerstoft und platinir- 
tem Asbest auf ein Gemisch von Chinolin und salzsaurem Chinolin in 
der Hitze. Nachweis der Identitiit dieses Dichinolyls mit dem schon 
linger bekannten dieses Namens durch Analyse. Vergleich der Eigen- 
schaften und Krystallform. H. Weidel. 121—128. 

— Kkryst. Best. A. Brezina., 122. 

— Zur Kenntuiss der Oxydationsproducte desselben, Historisches. Syn- 
these der Kyvklothraustinsiiure durch Zusammenschinelzen von Authra- 
nilsiiure und Chinaldinsiiure; Constitution derselben. Sehlechte Aus- 
beute wegen CO,-Abspaltung aus beiden Ausgangsmaterialien. Con- 
stitution der Pyridanthrilsiure und des Pyz-Pyz-Dichinolyls.  H. 
Weidel und J. Wilhelin. 197—200. 

Pya—b,-Dichinolyldisulfosiiure, in geringer Menge ais Nebenproduct in 
den Mutterlangen von der Darst. der Monosulfosiiure enthalten, nicht 
naher untersucht. H. Weidel, 145. 

Py2—b \-Dichinolylmonosulfosiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. von Vitriolél 
aut Pyx—B,-Dichinolvl] bei 180° ‘neben etwas Disultosdure). Darst. 
Reinigung, Eig. Zus. Einwirkg. von schmelzendem Kali. Bildg. von 
2-Oxy-Pya-B,-Dichinolyl. TL Weidel. 143— 144. 

Dichinolylsulfosiiuren, s. Pyx—B,-Dichinolylmono- und -disultosaure. 

Dichloriither und Anilins Indol daraus. (s. Indol). J. Berlinerblan. 
JSO—186. 


Dichloriither und aromatische Amine, iiber die bei der Indolbildung aus 
denselben entstehenden Zwischenproducte (s. Indolbildung). J. Ber- 
linerblau und H. Polikiev. IS7—191. 
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Dicyandiamid: Ubertiithrung in Allylbiguanidkuptersulfat. Alois Smolka. 
379—381. 

Dimethoxylehinolin, iiber cin neues. Stellung der Methoxvle im Chinolin- 
kern des Papaverins und Papaveraldins. Verschiedenheit des Dimeth- 
oxvichinolins aus Papaverin von dem neuen. Reduction der Nitrovera- 
trumsiiure zum Zinndoppelsalz der Amidoveratrumsiure, Uberfithrang 
des letzteren nach Skraup’s Methode unter CO,-Abspaltung in das 
neue Dimethoxylehinolin. (Eig., HCl-Salz. Platindoppelsalz. Pikrat, 
Chromat, Const... Guido Goldschimiedt. 542--548. 

— Bildg. aus Dimethoxyicinchoninsiiure, Chiorhyvdrat. Pikrat, Chromat, 
Isomerie mit dem Dimethoxylchinolin aus Veratrumsiure, Coust 
Guido Goldschmiedt. 521 —522, S524—He2r. 

Dimethoxyleinchoninsiiure: Bildg. aus Papaverin, Eig., Salze. Chior- 
hvdrat, Platindoppelsalz, Ubertiithrunge in Dimethoxyvichinolin dureh 
Erhitzen iiber den Schmelzp., Ubertiihrung in Diexveinchouinsiinre 
durch JH. Guido Goldschmiedt. 511—512, 519-525. 

Dimethylresorein: Bildg. bei der trockenen Destillation des dimethyl- 
z-resorcylsauren Kalkes. Heinrich Meyer. 455 —t56 

Dimethyl-~-Resorcylsiiure : Uber einige Derivate derselben. Methylirung 
der sym.-Dioxybenzoesiiure; Bildg. von Dimethyl-x-Resorcylsiiure- 
methylester (Eig. Zus. desselben, Eig. der freien Saure), Monomethyl- 
a-Resorevisiiuremethylester (Eig. Zus.) und Dimethyl-z-Resoreyvlsiure. 
Methylirung des Monomethyl-2-Resorevisdureesters. Nitrirung der 
Dimethyl-z-Resorcylsiinre mit verd. HNO. oder mit Eisessig und HNO,, 
Bildg. von Nitrodimethy!-z-Resoreylsiiure; Eig. dersetben, Zus., Salze 
(Cu, Pb, Ag); Reduction zu Amidodimethylresoreyisiure. Zimiehloriir- 
doppelsalz der letzteren, Eig. und Zus. thres Chlorhydrats. Uber- 
fiihrung desselben in die freie Stinre (Eig. Zus.. Cu- und Ag-Salz). 
Constitution der Nitro- und Amidosiiure auf Grund des Versagens der 
Skraup’sechen Chinolinsyuthese bei der Amidosiure. Troekene 
Destillation des Dimethyl-x-Resorevlsauren Kalkes; Bildg. von Dime- 
thylresorcin (Eig.), einer Spur einer Siiure. die mit NaOH eine vio- 
lette Fairbung gibt, einer Siure mit violetter Eisenreaction Eig.) und 
eines den Resorcinharzen aliniichen Harzes, Heinrich Meyer, 429—43s. 

Dimethylthioharnstoff: Uberfiihrg. in x-Dimethylthiohydantoin. Rudolf 
Andreasch. 402, 

o-Dimethylthiohydantoin: Darst. aus Dimethyithioharnstoff und Chilor- 
essigsiure, Eig. Zus. Uberfiihrg. in Thioglycolsiinre, Isonitrosoproduct. 
Rudolf Audreaseh. 408—410. 

3-Dimethylthiohydantoin: Darst. aus Diargentthiohydantoin und Jod- 
methyl, Eig. Zus. Oxydation zu Harnstoff und sauren Produeten. Ab- 
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spaltung von Cyanamid durch Barythydrat. Const. Rudolf Andreaseh., 
$16—419., 

Dimethylthiohydantoin, s. auch Imidocarbaminthioisobuttersiinreanhy- 
drid und Imidocarbaninthiobuttersiureanhydrid, 
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Dinitroazohenzol: Verhalten gegen H,SO, und HSO.CLJ.V. Janovsky. 60. 

Dinitrobenzidine; Zur Kenntniss derselben. Ejinleitung. Zerlegung des 
Dinitrophtalyl-p-benzidins durch H,SO, in Phtalsiure und zwei isomere 
Dinitrobenzidine; Eig. Zus. derselben, Acetylderivat des bei 218—221 
schmelzenden Dinitrobenzidins. Verhiiltniss desselben zum Dinitroben- 
zidin von Strakoseh, Ubertiihrung in das chlorwasserstoffsaure 
Tetraamidodiphenyl von Brunner und Witt. Ernst v. Bandrowski- 
(71—474. 

Dinitrohexabromdiphenyl-p-azophenylen oder -y-phenylendiamin, s. 
Hexabromdinitrodiphenyl-p-azophenylen. 

Dinitrophtalyl-p-benzidin: Zerlegung durch H,SO, in Phtalsiure und 
zwei isomere Dinitrobenzidine. Ernst von Bandrowski. 471—473. 

Dinitropyren: bildg. bei der Nitrirung des Pyrens mit HNO.. Rudolf 
Jahoda. 442--443. 

— Reduetion zu Diamidopyren. Rudolt Jahoda. 449. 

Dinitrosodiphenyl-y-phenylendiamin: Ubertithrung in Diphenyl-p-azophe- 
nvlen, Darst. aus letzterem. Ernst v. Bandrowski. 479—481. 

a-Dioxybenzoesiure: Bildg. aus Mono- und Dibromresorcin (s. aueh Mono- 
brom-z-dioxybenzoesiure). Josef Zehenter. 295, 29s. 

Dioxybenzoesiiure, symmetrische. Ubertiihrung in das K-Salz und den 
Methylester der Dimethyl-x-Resoreylsiiure (s. diese) und in Mono- 
iethyl-z-Resoreylsiureester durch JCH, und KHO. Heinrich Meyer. 
$29— 450. 

Dioxychinolin, s. Dimethoxylchinolin. 

Dioxycinchoninsiiure: Bildg. aus Dimethoxylcinchoninsiiure, Eig. Zus., 
Salze. Guido Goldschmiedt, 522—524. 

Dioxypalmitinsiiure: Bildg. bei der Oxydation der Palmnitinsiure mit 
KMnO, in alkalischer Lésung, Eig. Zus, Pb-Salz. Max Groéger. 
4:0 —497, 

Dioxy-«-Phenylehinoling Bildg. b. d. Einwirkg. von Kaliumnitrit auf 
p-Amido-«-Phenylehinolin (neben p-Oxy-x-Phenylehinolin und dem 
Mononitroproduct des letzteren), Trennung, Reinigung, Eig. Zus., 
Reduction mit Zinkstaub, Bildg. von «-Phenylchinolin, welch’ letzte- 
res b. d. Oxydation Chinaldinsiure giebt, wodurch die Stellung 
erwiesen wird. H. Weidel. 126—12%. 

Dioxystearinsiiure: Bestimmung der Hydroxyle in derselben durch 
Bestimmung der Séurezahl und der Verseifungszahl in der acetylirten 
Siure. R. Benedikt und F. Ulzer. 45. 

— Abscheidung aus Tiirkischrotél R. Benedikt und F. Ulzer. 215—217 


Diphenyl, s. Dinitrobenzidine. 

Diphenylamin: Anwendung zum Nachweis von Nitraten in Pflanzen, 
Stérung der Reaction durch Huminkérper. Hans Molisch. 238—241. 

Diphenyl-p-azophenylen: Uber dasselbe. Einleitung. Darst. des Diphenyl- 
p-phenylendiamins, Correetur der Angaben Calm’s iiber seine Eigen- 
schatten, Identitit mit dem Kérper C,.H,.N. aus dem Diphenylazo- 
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phenylen, welches durch Oxydation des Diphenylamins erhalten wurde. 
Darstellung dieses Diphenylazophenylens aus dem Diphenyl-p-phenylen- 
diamin durch Oxydation der alkoholischen Lésung mit Sauerstoff 
und Atzkali oder mit H,O, oder durch Kochen der alkoholischen 
Lésung von Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin (dabei Entwicklung 
von NO). Const. des Diphenylazophenylens als p-Verbindung. Uber- 
fiihrung desselben durch N,O, in Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin 
und ein amorphes Nebenproduct. Bromirung des Diphenyl-p-azophe- 
nylens, Entstehung eines Koérpers C,oH.Br,N, oder CoH, )BreN. 
(Hexabromndipheny!-p-azophenylen oder Hexabromdiphenyl-p-phenylen- 
diamin); Eig. desselben, Ubertiithrung in ein (walrscheinlich aus zwei 
lsomeren bestehendes) Dinitroderivat. Darstellbarkeit isomerer und 
homologer Azophenylene. Ernst von Bandrowski. 475—4s55. 

Diphenyldimethyliithan: Bildg. b. d. Kinwirkg. von Natrium aut eine 
iitherische Lésung von 2-Chloriithylbenzol neben geringen Mengen 
eines Oligen isomeren K6rpers.) Julian Scehramin. 103, 1l04—105. 

Diphenyl-p-phenylendiamin: Darst., Correctur der Angaben Calin’ s 
liber seine Eig., Identitaét mit dem Reductionsproduct des Dipheny!- 
p-azophenylens, Ubertiihrung in letzteres durch Oxydation oder durch 
Kochen der alkoholischen Lésung des Dinitrosoproductes. Darst. des 
Dinitrosoproduetes aus Diphenyl-p-azophenylen. Darst. eines Hexa- 
bromproductes (2?) und dessen  Dinitroderivats (2). Ernst von 
Bandrowski. 475—4383. 

Disulfidzimmtsiiure: Entstehung bei der Einwirkung von Jod oder Brom 
und Wasser auf Sulfhydrylzimmtsiiure, Kig. Zus. (C,.H,,8.0,4), Const. 
Salze. (Na. K, Ba, Mg, Pb, Ag, Cu). Stanislaus Bondzynski. 


doL—3O4. 
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Eegonin. Zur Chemie desselben. Ecgonin mit Jodmethy! liefert nicht das 
JH-Salz, sondern cin Jodmethyladditionsproduct, daraus mit AgCl das 
Chlormethyladditionsproduct (Eig. Zus. des Pt-Doppelcalzes). Eegonin 
mit cone. HCL gibt wenig O1 (aus der sauren Lisung abdestillirend), 
dann die Chlorhydrate einer 6ligen Base und eines primiiren Amins 
Methvlamin?); daher im Eegonin wahrscheinlich eine einwerthige 
Alkylgruppe an N gebunden. Bei der Destillation mit Zinkstaub gibt 
Eegonin ein nicht basisches, N-haltiges Ol und NH.. W. Gintl und 
L. Storch. 73—sl. 

Eiweiss und Himatin: Uber die Menge des bei der Spaltung des Hiimo- 
globins in dieselben aufgenommenen Sauerstotis (s. auch Hamoglobin). 
Max Lebensbaum 165—179, 

Elasticitiitscoefficienten der Fliissigkeiten und Gase: Verhalten der- 
selben in der Nahe des kritischen Punktes (s. auch Siedepunkt). 
C.Pusehl. 338—341. 
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Elektricititsleitung, s. Leitungstihigkeit, elektrische. 

Elektrolyse, s. Processe, nicht umkehrbare elektrolytische. 

Elektromotorische Krifte, s. Kritte, elektromotorische. 

Elemente, chemische: Nachweis ihrer Componenten mittelst der Speetral- 
analyse, Anton Griinwald, 650—712. 

— galvanische: Notiz iiber die Zerlegung der elektromotorischen Kriitte 
derselben in ihre Potentialdifferenzen. Grundlagen der Methode. 
Messung der einzelnen Potentialdifferenzen in einem Concentrations- 
stromelement aus Zn und Zn Cl,, dann in einem Daniell’schen und 
Latimer-Clark-Elemente. Ubereinstimmung der aus den einzelnen 
Potentialditferenzen berechneten mit der direct gefundenen electro- 
motorischen Kratt dieser Elemente, Unmerklichkeit einer Contactkratt 
der Metalle unter sich. James Moser. 508—d09. 

— — s. Processe, nicht umkehrbare elektrolytische. 

— primiire: Spectralanalytische Kriterien der primiren Elemente a, b 
und ¢, Nachweis von b und ¢ im Magnesium und Kohlenstoff. Anton 
Grriinwald. 650—712. 

Erdél, s. Rolierddl. 
Essigsiiure; Entstehung bei der Oxydation des [sodulcits. J. Herzig. 
227 —220. 
— Bildg. bei der Oxydation der Palmitinsiure. Max Gréger. 486—489. 
— Ameisensiiure und Propionsiiure: Loéslichkeitsbestinmung der Kalk- 
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und Barytsalze derseiben (s. Kalksalze). E. v. Krasnicki. 595—606. 
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Fett der Sojabohne. Uber dasselbe (s, Sojabohne). Th. Morawski und 
J. Stingl. 85—s7. 

Fettalkohole: Molekulargewichtsbestimmung derselben durch Bestimmung 
der Verseifungszahl der Essigsiiure-Ester. Beispiele : Molekulargew.- 
Best. des Cetylalkohols und des Cholesterins. R. Benedikt und 
Ik. Ulzer. 43—A44. 

Fette: Uber eine neue Methode zur Analyse derselben und iiber die Unter- 
suchung von Acetylverbindungen (s. Acetylverbindungen). R. Be ne- 
dikt und F. Ulzer. 41—4e, 

— Untersuchung derselben in Bezug aut ihren Gehalt an Oxyfettsiuren, 
resp. auf die Anzahl der Hydroxylgruppen in den etwa vorhandenen 
Oxysiiuren., Ermittelung des Gehaltes an Oxysiure, wenn die Natur der 
letzteren bekannt ist, sowie des Umstandes, ob ein Fett tiberhaupt 
Oxyvsiiuren enthilt. Methode anch brauehbar zur Identificirung von 





Fetten und manchesmal zur Nachweisung von Verfiilschungen. Be- 
schreibung des Vertahrens. Verseifung der Fette, Acetyliren der Fett- 
siiuren. Best. der sSiiure-, Verseifungs- und Acetylzahlen. Tabelle, 
Beispiele. R. Benedikt und F. Ulzer, 45—-48. 

— Anwendung des K Mn O, zur Untersuchung derselben. Kk. Hazura, 270. 
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Fettsiiuren verschiedener fetter Ole Arachis-, Cotton-. Croton-. Hant-, Lein-. 
Mandel-, Mohn-, Nuss-, Oliven-, Pfirsichkern-, Ricinus-, Riib-. Sesam-Ol, s. 
diese). Best. der Saurezahl und des Molekulargewichts der nicht acety- 
lirten, sowie der Siure-, Verseifungs- und Acetylzahl der aecetylirten 
Siiuren. R. Benedikt und F. Ulzer, 45—4s. 

Flechtenstiirke: Darst. aus Cetraria islandiea. Eig. M. Hénig und St. 
Schubert. 460—464. 

Fliissigkeiten: Uber den hichsten Siedepunkt derselben (s. Siedepunkt). 
C. Pusehl. 338—341. 

— Methoden zur Ermittlung der absoluten Grésse ihrer Molekiile. Gustav 
Jiger. 505—507. 
(x. 

Gasanalyse, s. Kohlensiiure. 

Gase: Uber das Verhalten derselben zu den Gesetzen yon Mariotte und 
Gav-Lussaec, Zusammenhang zwischen Wirmeausdehnimg und Zu- 

‘ — ; ate d\ pr 
summendriickbarkeit. Eigenschatten des Ditferentialquotienten a 

Maxima und Minima von pe. Veranderung des Ausdelnungscoétticienten 

mit dem Druck. Bedingunge fiir die Giltigkeit des Mariotteschen Ge- 

setzes. Veriinderlichkeit des zum Minimum von pe gehédrigen Druckes 


. "1 .. . ve > . tee 
init der Temperatur, Eigenschatten des Quotienten ——. Bedingung: tiir 
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die Giltigkeit des Gay-Lussacschen Gesetzes. C. Pusehtl. 527—357- 
— Theoretisches. C. Pusehl. 374—37. 

Gay-Lussac, Gesetz von: Uber das Verhalten der Gase zu demselben (s. 
Gase). C. Pusehl. 327—337. 

Glukose, Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat aut dieselbe, in 
neutraler Lésung. Allgemeines iiber die Austihrung der Versuche. 
Bei Anwendung von iiberschiissigem Permanganat und in der Koch- 
hitze wird der Traubenzucker vollstindig zu CO, und HL0 verbrannt. 
Dabei bildet sich das Kaliumhydromanganit KIL.Mn,0,,, neben neu- 
tralem Kaliumearbonat. Oxvdirt man mit einem Uberschusse you Per- 
manganat in der Kilte, so entstehen dieselben Producte. nur tritt such 
eine Spur von Oxalsiiure auf und das Kalin erscheint, ausser in Form 
des erwithnten Kaliumhydromanganats, auch als Hydrocarbonat. Ver- 
ringert man die Mengen des Permanganats gegen Glukose und arbeitet 
bei gewohnl. Temp., so bleibt mehr weniger unveriinderter Zucker 
zuriick u. es bilden sich ausser Wasser Kohlensiure, Ameisensiiure 
u. Oxalsiiure, oder diese beiden letztgenannten Siiuren allein, das Per- 
manganat wird dabei theils zu MnQO,, theils zu Mn reducirt. die rela- 
tiven Mengen der entstehenden Koérper sind aber, auch bei Einhaltung 
desselben Verhiltnisses zwischen Glukose und Permanganat. variabel, 
u. Wahrscheinl. abhiingig von der Temp. u. der Concentration der Lé- 


sungen. Alois Smolka, 1—2b. 
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Glycerin: Ubertiihrung in Harnsiiure im Thierkérper. J. Horbaczewski. 


DOL, 


Glycocoll: Ubertiihrung in Harnsiure. J. Horbaczewski. 586, 589 bis 


AQ. 


Glyoxal: Ubertithrang in Glyoxalénanthylin durch Onanthol und NH. M. 


Karez. 218. 


Glyoxal-Onanthylin: Uber dasselbe und dessen Abkémmlinge. Darst. des 


Glyoxal-Onanthylins aus Glyoxal, Onanthol u. NH. Eig., Zus., Existenz 
zweier allotroper Modificationen, Salze (Chlorhydrat, Bromhydrat, 
Oxialat, Malonat, Citrat, Platinchloriddoppelsalze des Chiorhydrats und 
Bromhydrats); Uberfithrang in Oxalmethyl-Onanthylin, Oxalithyl- 
Ouanthylin, Oxalpropyl-Onanthylin durch Jodmethyl, Athyl- u. Propyl- 
bromid (Eig., Reactionen, Zus., Platindoppelsalze dieser Kérper); 
Jodmethyladditionsproduet des Oxalmethyl-Onanthylins. M. Karez. 


218—223. 


Grenet-Element, s. Kriitte. elektromotorische. 
Grove-Element, s. Kriifte. elektromotorische. 


H. 


Hiimatin wid Eiweiss: Uber die Menge des bei der Spaltung des Hamo- 


globins in dieselben autgenommenen Sauerstoffs (s. auch Hamoglobin). 


Max Lebensbaum. 165—179. 


Hiimoglobin: Uber die Menge des bei der Spaltung desselben in Eiweiss u. 








Hiimatin aufgenommenen Sauerstottes. Historisches. Beschreibung der 
Apparate und Austiihrung der Versuche: a) mit Oxvhiimoglobin, b) mit 
Kohlenoxyd-Himoglobin in alkalischer Lésung. Aus den gefundenen 
Werthen geht hervor, dass beide Substanzen Sauerstoff absorbiren, u. 
zwar tm so mehr, je linger die Versuchsdauer betriigt, das Kohlen- 
oxydliimoglobin jedoch durchschnittlich etwas weniger, dass aber die 
Sauerstoffmenge grésser ist, als zur Spaltung in Hiimatin u. Kiweiss er- 
torderlich ist, erklirlich durch die Absorption des Sauerstoffes durch 
Kiweiss in alkalischer Lésung; daher wurden die Versuche mit Oxy- 
himoglobin in saurer (O° L¢/, Schwefelsiiure) LGsung wiederholt. Aus den- 
selben ergibt sich, dass 100 Thle. trockenes Himoglobin beim Zertall 
in Eiweiss u. Hiimatin 1-1 Thi. Sauerstoff absorbiren. Max Lebens- 


baum. 165—179. 


Halogene: Uber den Einfluss des Lichtes aut den Verlaut chemischer Re- 


actionen bei der Einwirkung derselben auf aromatische Verbindungen 


s. auch Licht). Julian Sehramm. L01—10d. 


Hanfoél, Fettsiiure daraus, s, Fettsiiuren. 

Hanfélsiiure: Untersuchungen iiber dieselbe. Einwirkung vy. Chlor aut 
Hantélsiiure in Eisessig bei 0°, Bildg. gechlorter, gesiittigter Siiure, die 
aber nicht isolirt wurde. Einwirkg. v. Chlorjod, Bildg. v. brauns efiirbtem 
Additionsproduct. Einwirkg. v. Brom bei verschiedener Temp. aut 
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in Kisessig veléste Hant6!siiure. Bei 0° u. unter 0° bildet sich vornehm 
lich Hantélsiiuretetrabromid, bei +S8° neben diesem auch Dibromhant- 
lsiiuretetrabromid. Ahnlich, aber schlechter verliutt die Einwirke. v 
Brom auf Hanfélsiiure in Ather. In alkohol. Lésung wird nur etwas 
Dibromhant6lsiuretetrabromid erzeugt. 1. Hant6lsiuretetrabromid. 
Darst. Kig. Zus. Best. d. Siiurezahl. Nachweis, dass kein Jod mehr 
addirt wird, der Kérper also gesiittigt ist. daraus Moleculargewicht 
u. Formel C,.H;.Br,0,. Darst. der Salze, welche mit Ausnahme 
der Alkalisalze in Wasser unléslich sind, ebenso in Ather zum Unter- 
schiede der in diesem léslichen Salze der Hantélsiiure. 2. Dibrom 
hant6lsiiuretetrabromid. Darst. Eig. Zus. Nachweis. dass dasselbe 
eine gesiittigte Verbindung ist. Einwirke. von nascirendem Wasser 
stoff aus Zinn u. Salzsiure auf Hant6lsiuretetrabromid in Alkohol, 
Riickbildung von Hanfdlsiiure, resp. Hantélsiinredthylither. Sativin- 
siure. Da nach obigen Resultaten die Formel dd. Hant6Olsiure zu 
C,.H,.0, angenoummen werden muss, war die friiher fiir Sativinsdure 
aufgestellte auch kaum haltbar. Mit neu und sorgtaltigst dargestellter 
Siure gemachte Analysen gaben in der That Zahlen, welche fiir die 
Formel (,.H,,0, stinimen. Durch Reduction mit HJ u. nachheriges Be 
handeln mit Zink u. HClin alkoho!. Losung wurde in der That eine bei 
69-5—TOD sechmelzende Fettsiure, die wahrscheinl. Stearinsiure ist, 
gewonnen. Die Sativinsiure gibt ein Tetraacetylproduct (Darst. Eig. 
Zus.), woraus der Schluss auf die Anwesenheit von 4 Hydroxylen in 
derselben gerechtfertigt ist, u. sie sich somit als eine Tetraoxyviettsiure, 
wahrscheinlich als Tetraoxvstearinsiiure erweist. K. Hazura. 147—155. 

Hanfoélsiure: identisch mit Mohnol- u. Nussdlsiiure. K. Hazura u. A. 
Friedrei¢h, 158. 

Hanfolsiiuretetrabromid, Bildung aus Hant6!siiure u. Brom unter ver- 
schiedenen Bedingungen (manchesmal neben Dibrombhantélsiuretetra- 
bromid). Darst. Eig. Zus. Best. d. Siiurezahl, Nachweis, dass der Kérper 
eine gesiittigte Verbindg. ist. Molekulargewicht u. Formel C,H. Br,0.. 
Darst. d. Salze, welche mit Ausnahme der Alkalisalze in) Wasser 
unléslich sind, ebenso in Ather zum Unterschiede von den Salzen der 
Hantélsiiure selbst. die in diesem léslich sind. Einwirkg. v. nascirendem 
Wasserstoff (aus Zinn und Salzsitwe, aut eine alkohol. LGsung v. Hant- 
Olsiiuretetrabromid, Riickbildung v. Hanf6lsdure, resp. v. Wanté!siiure 
iithylither. K. Hazura. 148—150, 151—152z. 

— s. Linolsiuretetrabromid. 

Harn: Zusammensetzung nach Einnahme der drei Nitrobenzaldehyvde. N. 
Sieber und A. Smirnow. 89—%5. 

— Bemerkungen iiber das Congoroth als index in Riicksicht aut denselben 
(s. Congoroth), E. Brite ke. 632—637. 

Harn des Menschen, ist in demselben freie Siiure enthaiten? Es wird 
mittelst der empfiudlichen Reaction auf Congoroth nachgewiesen, dass 
der Harn freie Siiuren nicht enthalte, ja dass er noch Sfure aufnuehmen 
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kann, ehe er auf Congoroth reagirt. Erklarungsversuche. Theoretisches. 
E. Briiek e. 95—100. 

Harnsiiure: Uber eine neue Synthese und die Constitution derselben. Ver- 
such der Synthese aus Tribromacrylsiiure und Harnstoff. Synthese 
durch Zusammenschmelzen von Trichlormilchsiureamid und Harnstoff. 
Versuchsmethode, Reindarstellung der Harnsiiure, Ausbeute. Bespre- 


chung der Versuche iiber Einwirkung von Trichlormilehsiure auf 


Harnstoff, Nebenproducte: Cyanursiiure, CO, NH., HCl, H,O und braune 
Substanzen. Const. der Harnsiiure als Acrylsiiurediureid (Formel von 
Medicus). 201—207. 
~ Weitere synthetische Versuche iiber ihre Constitution u. Bemerkungen 
liber die Entstehung derselben im Thierkérper. Synthese derselben 
durch Zusammenschmelzenu von Trichlormilchsiiure und Harustoff, sowie 
von Monochloressigsiiure u. Harnstoff. Intermediiire Bildg. von Hydantoin 
resp. Methylhydantoin) bei der Synthese der Harnsiiure (resp. Methyl- 
harnsiure) aus Harnstott und Glycocoll (resp. Sarkosin). Darst. des Me- 
thylhydantofus aus Sarkosin und Harnstoff. Synthese der Methylharn- 
siiure aus: 1. Methylhydantoin und Harnstoff. 2. Methylhydantoin und 
Biuret (Bildg. des letzteren als Zwischenproduct bei der Harnsiiuresyn- 
these aus Glycocoll und Harnstoft), 3. Methylhydantoin und Allophan- 
siiureiithyl- oder -amylester. Synthetische Versuche mit Hydantoin, 
resp. Methylhydantoin und Cyansiure. Richtigkeit der Medicus’schen 
Harnsiiureformel. Gleichungen fiir die Entstehung der Harnsiiure (resp. 
Methylharnsiure) aus Glyeoeoll (resp. Sarkosin) und Harnstoff. Const. 
der Methylharnsaéure und Harnsiiure. Discussion der Miglichkeit einer 
Synthese der Harnsiure im Thierkérper aus Milehsiiure und Ammoniak, 
aus Glycerin und Harnstoff oder NH, sowie aus Glycocoll. J. Horba- 
ezewski. 584—595. 

Harnstoff: Uber die Einwirkung von Brom auf denselben. Beim Eintrépfeln 
von Brom in alkoholische Harnstotflésung entsteht Bromammonium, 
beim Ubergiessen yon Harnstoff mit Brom und Erwiirmen Stickstoff, 
Bromammonium und Cyanursiiure, beim Erhitzen im Einschmelzrohr 





Bromamonium und Cyamelid. Alois Smolka. 64—6s. 

— Kinwirkung auf Tribromacrylsiure,. Trichlormilchsiiure. u. deren Amid. 
J. Horbaezewskt. 2)1—20b. 

— Bildg. aus [midocarbaminthioisobuttersdureanhydrid u. aus 3-Dimethyl- 
thiohydantoin. Rudolf Andreasch, 411, 417—418. 
Ubertiihrung in Harnséure und Methylharnsiure. J. Horbaezewski. 
ns4—)05. 


Harz: Bilde. eines fuorescirenden Harzes aus Bromresorein. Josef Zehen- 


aus dimethvl-z-resorcylsaurem Kalk, s. Resoreinharze. 
Helium: Spectralanalytische Kriterien desselben. Nachweis desselben als 


Bestandtheil des Magnesiums. Zugehérigkeit seiner Linie D, zum pri- 
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miren Element 6 Anton Griinwald. 652—653, 657—659, 667—67O0, 
697, 

Hemipinisoimid: Bildg. aus Papaverin. Eig. Zus. Ubertiihrune in Hemipin- 
siinre und NH., K-Verbindung, Const., Verhalten gegen Reductions- 
mittel. Guido Goldschmiedt. 511—)19. 

Hemipinsiiure: bildung aus Papaverin und aus Hemipinisoimid (s. ‘dieses), 
Schmelzp. Guido Goldschmiedt. 511, 513—516. 

Hexaazooxybenzol(?), s. Kérper Cy,H).N,0. 

Hexabromdinitrodiphenyl-p-azophenylen oder -y-phenylendiamin?: 
Darst. Kig. Ernst v. Bandrowski. 482—483. 

Hexabromdiphenyl-p-azophenylen oder -p-phenylendiamin?: Darst. aus 
Diphenyl-p-azophenylen, Eig. Dinitroproduet. Ernst v. Bandrowski. 
451—4835. 

Hexaoxystearinsiiure, s. Linusinsiiure. 

Holzstoff: Nachweis durch m-Diamidobenzol. Hans Moliseh. 244—245 

Anm.). 

Hydantoin: Intermediiire Bildg. bei der Synthese der Harnsiiure aus Gly- 
eocoll und Harnstoff und bei der Harnsiurebildg. im Thierkérper. 
J. Horbaezewsk i. 586, 592—)95. 

Hydratropasiiure (2): Zweitelhafte Bildg. in geringer Menge beim Kochen 
von z-Chloriithylbenzol mit Cyankalium u. dann mit Atzkali (vielleicht 
Hydrozimmtsiiure, s. diese). Julian Schramm, LO3—404. 

Hydrozimmtsiiure (2): Bildg. in geringer Menge beim Kochen von %-Chlor- 
fithylbenzol mit Cyankalium u. dann mit Atzkali (neben Styrolyither 
Ca-, Ag-Salz (letzteres beim Reiben stark elektrisch’. Julian Sehramm. 


108—104, 105. 


Imidocarbaminthiobuttersiiureanhydrid: Darst. aus «-Brombuttersiiure 
und Thioharnstoff, Eig. Zus. Rudolf Andreasch. 419—420. 

Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrid: Darst., Eig. Zus. Zersetzung 
in Cyanamid und Thioisobuttersiure durch NaOH, Oxydation zu Hari - 
stoff und «-Sulfoisobuttersiiure. Const. Rudolf Andreasch. 410—#12, 
119, 

[mid ocarbaminthiozimmtsiiure: Bildg. aus Benzaldehyd und Thiohydan- 
toin, Kig. Zus. Rudolf Andreaseh. 420—422. 

Indol aus Dichloriither und Anilin: Einleitung, Historisches. Naclweis, 
dass aus Monochloraldehyd und Anilin Indol entsteht, daher auch aus 
Dichloriither, der mit Wasser in Monochloraldehyd, Alkohol und Salz- 
siiure zerfillt. Beschreibung der betreffenden Versuche, Betrachtungen 
iiber den Mechanismus der Reaction, die Entstehung und Constitution 
der Zwischenproducte (Monochloriithylidenanilid). Toluindol aus Mono- 
chlorathylidenanilid u. p-Voluidin, resp. o-Toluidin. J. Berlinerblau. 

1SO— 186. 
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Indolbildung: Uber die bei derselben aus Bichloriither und aromatischen 
Aminen entstehenden Zwischenproducte. 1. Bichlorither und Anilin. 
Bildg v. Monochlorithvlidenanilid b. d. Einwirkung v. 1 Theil Bichlor- 
dither aut 2 Theile Anilin in verdiinnter wisseriger Loésung (1/,—*/, Proc.). 
Darst. Reinigung. Eig. Zus., wabrscheinliche Polymerisation. Theore- 
tisches. Aus diesem Kérper konnte ohne weitere Einwirkung aromat. 
Amine, Indo] in Spuren nur b. Einwirkung v. Ammoniak u. Destillation 
mit iiberhitztem Wasserdampt gewonnen werden. Anilidoithyliden- 
anilid. Bildg. b. d. Einwirkung v. 1 Mol. Monochloriithylidenanilid aut 
2 Mol. Anilin in der Wiirme. Darst. Eig. Zus. Dieselbe Verbindung 
entsteht auch aus 1 Theil Bichloriither u. 4 Theilen Anilin in d. Wirme. 
Indol erhalt man daraus dureh Erhitzen in der Retorte und durch nach- 
herige Destillation des Riickstandes mit iiberhitztem Wasserdampft. 
2. Bichlorather u. p-Toluidin. Bildg. von Monochlorithyliden-p-Toluid. 
Darst. Eig. Zus. Letzteres gibt mit iiberschiissigem Anilin erhitzt eine 
Schmelze. aus der mit Wasserdampft gew6hnliches Indol iiberdestillirt. 
J. Berlinerblauu. H. Polikiev. 187—191. 

Inulin: Einwirkung von ISO, (Ubertithrung in Inulinschwefelsiiuren). Ver- 
halten beim Erhitzen fiir sich und in Glycerin; Uberfithrung in dextrin- 
artige Abkémmlinge. Uberfiihrung in Liivulose (neben dextrinartigen 
Kérpern u. Liivulinsdiure) durch kochende verdiinnte H,SO,. M. Honig 
und St. Schubert, 529 —)d5, 5H9— 560. 

Inulinschwefelsiuren: Darst. ihrer Barytsalze, Eig. M. HOnig und St. 
Sehubert. 531—d32. 

Inuloid: Darst. aus Inulin, Eig. M. HGnig und St. Schubert. 5338—)44. 

Tonen: Berechnuung ihrer Radien (s. Molekeln). Gustav Jager. 498—505. 

Isobuttersiure: Uberfithrune inz-Sulfoisobuttersiure. Rudolf Andreasch. 
413. 

— Darst. und Wasserléslichkeit ihres Ca-Salzes. N. Ludwig Sedlitzky. 
D6H8-—)Db6o. 
— s. Imidocarbaminthioisobuttersiureanbydrid. 

Isoduleit: Notiz iiber denselben. Schmelzpunkt der Phenylhydrazinver- 
bindung. Oxydation durch Silberoxyd oder Chromsiiure zu Acetaldehyd 
und Essigsiiure. Const. Acetylderivat. J. Herzig. 227. 

lsonitroso - « -dimethylthiohydantoin: Darstellung, Eig. Zus. Rudolf 
Andreaseh. 409—410. 

Isovaleriansiiure: Darst., Eig. u. Wasserléslichkeit ihres Ag- u. Ca-Salzes. 


N. Ludwig Sedlitzk y. 563—d6s. 


K. 


Kalialaun, s. Kaliumaluminiumsultat. 

Kaliumaluminiumsulfat: Resultatloser Versuch zur Bestimmung seiner 
elektromotorischen Verdiinnungscoustante. Julius Miesler. 371. 

Kaliumehlorid: Elektrische Leittihigkeit desselben. Gustav Jager. 
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Kaliumhydromanganit KH,Mn,0,,,: Bildg. bei d. Oxydation von Trauben- 
zucker mit Kaliumpermanganat, wenn letzteres im Uberschusse und 
jedentalls mindestens im Verhiiltnisse von 6 Mol. zu 1 Mol. Zucker an- 
gewendet wurde. Alois Smolka. 2-14. 

Kaliumnitrat, s. Nitrate. 

Kaliumpermanganat: Uber die Kinwirkung desselben aut Glukose in neu- 
traler L6sung (s. auch Glukose). Alois Smolka. 1—26. 

— Verhalten gegen ungesiittigte Fettsiuren, Anwendung z. Untersuchung 
der Fette und Ole. K. Hazura. 269—270. 

— Uber die Oxydationsproducte der Palmitinsiiure mit demselben in alka- 
lischer Lésung (s. Palmitinsiure). Max Gréger. 484—497. 

Kaliumtetraoxalat, s. Oxalsiiure. 

Kalk- und Barytsalze der Ameisensiure, Essigsiure md Propionsiiure, 
Loslichkeitsbestimmung derselben, Methode (s. auch Raupenstrauch, M. 
S85. 8. 563). Anwendung der Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode, 
Versuchsresultate, berechnete Formeln. Ubereinstimmune der gvetun- 
denen Zahlen mit den berechneten. Vergleich mit dlteren Angaben. 
Tabelien. Léslichkeitscurven. E. v. Krasniceki. 595—606, 

Knotenstrahlen: Begriff dersclben. Anton Gritnwald. 654—6d5. 

Korper €.,H,.N.0: Darst. durch Reduction von o-Nitroazobenzol mit alko- 
holischem Kali, Eig. Zus. Const. J. V. Janovsk vy. O7—60). 
C,.H,,N.O;: Bildung bei der Reduction des Oxyresazoins. Eig. Zus. 
Edmund Ehrlich, 42%. 

C.,H,<0,: Darst. aus Cubebin, Eig. Zus. C, Pomeranz, 469—470, 

Kohle: Mathematische Spectralanalyse derselben. Eintheilung des C-Spec- 
trums in fiint Gruppen, die vier Modificationendes primiiren Elemenutes 6 
und ciner von ¢ angehéren. Vorkommen einer Gruppe von Si-Linien im 
C-Spectrum. Anton Griinwald. 688—712. 

Kohlenhydrate: Zur Keuntniss derselben (Il Abhandlung. Historisches 
liber dextrinartige Abk6mmilinge des inulins. Einwirkung von H.S0, 
auf Inulin, Darst. der Ba-Salze von Inulinschwetelsiiuren, Eig. der- 
selben, Schwierigkeiten der Reinigung. Verhalten des Inulins beim 
Erhitzen in Glycerin und beim trockenen Erhitzen aut Temperaturen 
bis 195°; Bildung einer Reihe von (wahrscheinlich nicht mehr als sechs 
unter einander polymeren, dextrinartigen Koérpern (Eig. derselben, 
Zus.), deren Léslichkeit und Kupterreductionsvermégen zunimuit, 
deren Linksdrehung abnimint, bei je héherer Temperatur sie cntstehen. 
[dentitat der Fractionen vom Drehungsvermégen — 36 bis 30° mit 

Dragendorff’s Metinulin und Popps Invloid (Pyroinuline;. Die Eud- 

glieder sind rechtsdrehend und svrupoés. Verschiedenheit der Fractionen 

mit einem um O° liegenden Drehungsvermégen von Liivulin und 

Liivulosan (Kig. des letzteren, Darst., Drehungsvermégen . Iydratisi- 

rung der dextrinartigen Inulinderivate. Einwirkung verdiinnter kochen- 

der Schwetelsiure auf Inulin; Bildg. von Lavulose neben wenig dextrin- 
artigen Abkémmilingen des Inulins und etwas Liivulinsiiure. Darstellung 
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krystallisirter Lavulose aus Inulin, Krystalltorm (Schuster), Eig., Zus. 
Reductions- und Drehungsvermégen. Zusammenfassung. M. Honig 
und St. Schubert. 529—560. 

Kohlenoxyd-Himoglobin: Absorption von Sauerstoff bei der Spaltung in 
Eiweiss u. Hiimatin in alkalischer Lésung. Beschreibung der Versuche. 
Resultate. Max Le bensbaum, 173-—177. 


Kohlensiiure: bildg. neben Oxalsiure und Ameisensiiure bei der Oxydation 


des ‘Traubenzuckers durch Kaliumpermanganat. Alois Smolka. 2—17. 
Bestimmung des Kohlensiuregehaltes der Luft in Schulzimmern. Bisher 
benutzte Methoden. Kritik der Pettenkofer-Hesse’schen Methode. 
Neuer Apparat zur Sammlung der Luftproben. Allgemeine Ubersicht 
der Bestimmungsmethode: Absorption der CO, durch Barytwasser und 
Titrirung des unverbrauchten. Herstellung der zum Titriren des Baryt- 
wassers dienenden Kaliumtetraoxalatlésung, Haltbarkeit derselben, 
Nothwendigkeit der Beniitzung CO,-freien Wassers zum <Auflésen, 
Bestimmung des CO,-Gehaltes in gewéhnlichem destillirtem Wasser 
und im Regenwasser. Herstellung des Barytwassers; alkalische Reac- 
tion des BaCO, u. MgCO., Léslichkeit des BaCO, in Wasser, Correetur 
des hiedurch entstehenden Fehlers durch Zusatz von BaCO, zum Baryt- 
wasser. Methode der Titrirung. Beschreibung der Buretten fiir das 
Barvtwasser und das Oxalat. Titerstellung des Barytwassers. Beschrei- 
bung deszur Titrirung verwendeten K6lbchens. Austiihrung der Kohlen- 
siurcbest. in den aufgesammelten Luftproben. Unzulissigkeit der Aut- 
samulung der zu untersuchenden Luft in einem antangs mit Wasser 
getiillten Aspirator. Einfluss des Meerwassers auf den CO,-Gehalt der 
Atmosphiire. CO,-Gehalt der Luft in nicht ventilirten Schulzimmern, 
Moditieation des Luftsammlungsapparates fiir die Analyse CQ,-armer 
Lutt. Wilhelm Fossek. 271—291. 


Kohlenstoff, s. auch WKohile. 
Kohlenwasserstoffe, aromatische : Spectraluntersuchungen tiber die Energie 


der Kinwirkung von Brom auf dieselben. Einleitung. Historisches iiber 
die chemische Wirkung der einzelnen Spectralfarben. Versuchsmethode. 
Resultate bei der Bromirung des Toluols, Athylbenzols und m-Xylols. 
Wirkung der einzelnen Spectralbezirke; Maximum im Gelb und Gelb- 
griin, schwaches secundiires Maximum bei F. Einfluss der ‘Vemperatur 
auf die Resultate. Beziehungen zwischen der Lichtwirkung und dem 
Absorptionsspectrum des Bromdampfes. Theorie der Lichtwirkung. 
Julian Sehramm und [gnaz Zakrzewski. 299—309. 


Krifte, elektromotorische galvanischer Elemente: Notiz iiber die Zer- 





legung derselben in ihre Potentialdifferenzen (s. Elemente, galvani- 


sche). James Moser. 508—d09. 

— Zerlegung derselben. Unter Anwendung v. Quecksilbertropfelektro- 
den wurden zerlegt die elektromotorischen Kriifte des Daniell-, Grove-, 
Runsen-, Grenet-, Smee-, Lalande-, Leclanché-Elementes. Zusammen- 
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stellung aller bisher bestimmter und in ihre Summanden zerlegten 
Elemente. J. Miesler. 626—631. 

Kriifte, elektromotorische galvanischer Elemente: Zerlegung der 
selben. (II. Mittheilung.) Im Anschlusse an friihere Mittheilungen 
werden untersucht und zerlegt die elektromotorischen Kriitte des 
Marié-Davy-, des Warren-de-la-Rue-, Niaudet-Elementes, ferner der 
Accumulatoren von Planté, v.Schenek und Farbaky, v. Béttcher 
(Blei-Zink), v. Sutton (Blei-Kupfer). Zusammenstellung der Resultate. 
J. Miesler. 713—720. 

Krystallform yon: Athyltrihydro- o- oxychinolinbenzearbonsiiure 321 
(J. Hockauf), Chinaldinsiiure, salzsaures Platindoppelsalz 133 
(A. Brezina), chinolinsaures Kali, saures 313—314 (A. Schrautf), 
p-Chinolinsulfosiiure 644 (K6chlin), Pys-B,-Dichinoly] 141—142 (A. 
Brezina), Py,-Py,-Dichinolyl 122 (A. Brezina), Liivulose 555 (M. 
Schuster), Tetrahydro-o-oxychinolinbenzearbonsaure 517 (J. Hoek- 





aut). 
Kupferacetat: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. J. Miesler. 194. 
— Elektrische Leitfiihigkeit desselben. Gustav Jager, 721—724. 
Kupferchlorid: Resuitatloser Versuch zur Bestimmung der elektromotori- 
schen Verdiinnungsconstante. Julius Miesler, 370. 
Kupfernitrat: Unméglichkeit der Bestimmung der elektromotorischen Ver- 
diimnungsconstante. Julius Miesler. 194—195. 
Kupfersalze: Die elektromotorischen Verdiinnungsconstanten derselben 
(s. Verdiinnungscoustanten). Julius Miesler. 193—1%b6. 
Kupfersulfat : Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
194, 
— Elektrische Leitfihigkeit desselben. Gustav Jiiger. 721—724. 
Kyklothraustinsiiure: Synthese aus Anthranilsiiure und Chinaldinsiure ; 
Constitution. H. Weidel und J. Wilhelm, 197—200. 


L. 


Liivulins Verschiedenheit von den beim Erhitzen des Inulins erhaltenen 
Producten. M. HOnig und St. Schubert. 545. 

Liivulinsiiure (?): Bildg. bei der Einwirkung verdiinnter H,8O, aut Inulin. 
M. Hénig und St. Schubert. 5d2. 

Liivulosan: Verschiedenheit von den beim Erhitzen des Inulins erhaltenen 
Producten. Hig. Darst. M. Tonig und St. Schubert. 545—547. 

Liivulose: Bildg. bei der Invertirung des Inulins mit verd. H,SO,. Darst. 
krystallisirter Liivulose. Krystallform (Schuster). Hig. Zus. Redue- 
tions- und Drehungsvermigen. M. Hénig u. St. Schubert. 547—5d9. 

Lalande-Element, s. Kriitte, elektromotorische. 

Leclanché-Element, s. Kriitte, elektromotorische. 

Lein6l, Fettsiiure darans, s. Fettsauren. 


aye hs 
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Leindlsiiure, iiber dieselbe, Prioritiitsreclamation d. Verf. im Hinblicke auf 
den Umstand, dass er zuerst die Forme! derselben mit C,.H..O, auf- 
gestellt habe. Karl Peters. 106—107. 

— Kinwirkg. v. Kaliumpermanganat in verd. Lésung, Bildg. v. Sativin- 
siure, in concentrirterer Lésung ebenfalls Bildg. v. Sativinsiiure (Lig. 
Zus. Ba-Salz, Acetylverbindg.) u. v. Linusinsiiure. Darst. Reinigung, 
Kig. Zus. Formel C,, H., Og, einbasisch. Acetyllinusinsiiure, enthalt 6 
Acetylgruppen, daher die Linusinsiure als Hexaoxyfettsiiure (wahr- 
scheinl. Hexaoxystearinsiiure) anzusprechen. Bei d. Oxydation v. Lein- 
Glsiure in concentrirtester alkalischer Lésung mit fein gepulvertem 
Kaliumpermanganat bildet sich Azeclairsiiure. Einwirkg. v. Brom auf 
Leindlsiiure in Kisessig gelést, bei 0° Bildg. eines sechsfach gebromten 
Productes (Darst. Reinigung. Eig. Zus.), das sich mit dem Dibromhant- 
Olsiuretetrabromid identisch erwies. Nachweis, dass, wenn auch weit 
geringere Mengen v. Brom einwirken gelassen werden, sich dennoch 
nur das Hexabromproduet in geringeren Mengen bildet, aber kein Tetra- 
bromid, Das Hexabromproduct mit Zink und Salzsiiure in alkohol. 
Losung behandelt, gibt eine fliissige Siiure mit der Jodzahl 229, woraus 
der Schluss zu ziehen, dass das Brom eliminirt, aber nicht durch Wasser- 
stoif ersetzt worden ist, und die gebildete Siiture der Reihe Cy Hon—,0». 
aungehért. Diese letztere giebt in alkalischer Loésung mit Permanganat 
oxydirt wahrseheinl Linusinsiiure. K. Hazura u. A. Friedreich., 
1Lo58—164. 

— Nachweis, dass bei der Bromirung derselben nur Bromaddition, keine 
Substitution stattfindet. Zus. Jodzahl; sie ist ein Gemenge von Linol- 
siiure und Linolensiiure. kK. Hazura, 262—265. 

Leitungsfiihigkeit, elektrische, von Salzldsungen: Die Berechnung der 
Grosse der Molekeln aut Grund derselben (s. MolekeIn). Gustav Jiiger. 
498—bH07. 

— — Uber die elektrische Leitungstiihigkeit der Lésungen neutraler Salze. 
Methode. Bestimmung des Widerstandes der Loésungen von Pb(NOs),, 
Pb(C,H,O0.)., AgNOs., Ag, SO,, AgC, H,0., ZnSO,, Znbr,, ZnJz, 
CuSO, und Cu(C,H.0,), bei verschiedenen Concentrationen. Abhiingig- 





keit der Leitfiihigkeit von der Coneentration. Theoretisches. Gustav 
Jiiger, 721—724. 


Leitungsfiihigkeiten, molekulare elektrische, yon Salzlésungen: Uber 
die relativen Eigenschatten derselben. Ableitung dreier Siitze iiber das 
Verhiiltniss der molekularen Leitungsfiihigkeiten zweier Salzlésungen, 
betreffend seine Abhiingigkeit von der Grésse des Molekiils des L6sungs- 
inittels, seine Unabhingigkeit von der Temperatur und seine Bezie- 


hung zur Grésse der mo!lekularen Leitungsfiihigkeit der Salze. Beweis 
des ersten Satzes durch Messung der Leitfiihigkeit von KCl und 
NaCl in Wasser, in Mischungen von Wasser und Alkohol oder Glycerin, 
sowie in Zuckerlésungen. Beweis des zweiten und dritten Satzes aus 
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Untersuchungen von F. kh ohlrausch. Erkliirung einzelner Abweichun- 
gen. Gustav Jiiger. 725—733. 

Lichenin: Uber dasselbe. Historisehes. Untersuchung der in heissem Wasser 
léslichen Bestandtheile der Cetraria islandica. Das bisherige Lichenin 
besteht aus zwei Kérpern; dem einen wird der Name Lichenin belassen. 
Eig. desselben. Uberfiihrung in Traubenzucker und Dextrine durch 
verd. H,SO,. Eig. und Zus. der Lichenindextrine. Der zweite Bestand- 
theil des bisherigen Lichenins, Flechten- oder Licheninstiirke, ist eine 
leichter lésliche desorganisirte Modification der gew6hnlichen Stiirke ; 
Eig. Reinigungsversuche. M. Honig und St. Schubert. 452—465. 

Lichenindextrine, s. Lichenin. 

Licheninstiirke, s. Flechtenstiirke. 

Licht, itiber den Einfluss desselhen aut den Verlaut chemischer Reaetionen 
bei der Einwirkung der Halogene auf aromatische Verbindungen. Ein- 
wirkung vy. Chlor aut Athylbenzol. Historisches. Nachweis, dass unter 
Mitwirkung des Sonnenlichtes Chlor sehr energisch aut Athylhenzol 
wirkt, wobei sich als einziges Product das «-Chloriithylbenzol bildet. 
Dieses wurde durch Ubertiihrung in Phenylisoiithylalkohol und weiterhin 
in Acetophenon identiticirt, sowie auch durch Einwirkung von Natrium 
auf eine iitherische Lésung des genannten Chloriithylbenzols das be- 
kannte, bei 123°5 schmelzende Diphenyldimethylithan, neben gerin- 
gen Mengen eines Isomeren, gebildet wurde. Bei Behandlung des «- 
Chloriithylbenzols mit Cyankalium und Kalihydrat bilden sich geringe 
Mengen von Styrol, als Hauptproduct Styrolylithylither, daneben 
gveringe Mengen ciner fliissigen Siiure, die vielleicht Hydratropasaure 
oder unreine Hydrozimintsiiure war. Dies stimmt mit dem Verhalten 
des analogen «-Bromiithylbenzols iiberein. Bei der Siedetemp. ertolgt 
die Einwirkg. v. Chlor auf Athylbenzol viel langsamer. Das Product ist 
nicht einheitlich und konnte nicht in den entsprechenden Alkohol iiber- 
gefiihrt werden. Es bestand aber doch wesentlich aus Chloriithylbenzol, 
da es in ditherischer Lésung durch Natrium in das schon oben erwihnte 
bei 123°5 schmelzende’ Diphenyldimethylithan iibergefuhrt werden 
konnte. Daraus ist zu schliessen, dass dasselbe die «-Verbindung ent- 
hilt. Doch lasst sich dasselbe, entgegen den Angaben von Fittig und 
Kiesow nicht glatt in Hydrozimimtsiiure iibertiihren, sondern es wurde 
auch hier hauptsachlich Styrolylathy lather neben geringen Mengen einer 
dickfliissigen Siiure erhalten, die vielleicht unreine Hydrozimmtsiiure 
war. Julian Schramm. 1O1—105. 

Lignin, s. Holzstoff. | 

Linolensiiure ist ein Bestandtheil der Leinélsiiure; Formel, Darst. Eig. 
Jodzahl, Oxydation zu Linusinsiinre, Ubertiihrung in Linolensiiure- 
hexabromid. K. Hazura. 264—2Z68. 

Linolensiiurehexabromid: Ubertiihrung in Linolensiiure. Darst. daraus. 
[dentitit mit dem Dibromhant6lsiuretetrabromid. K.Hazura. 267—268. 
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Linolsiiure: Formel; sie ist ein Bestandtheil der Leinélsiure und anderer 
trocknender Olsiuren. Darst. Eig. Oxydation zu Sativinsiiure und Aze- 
lainsiiure. Uberfiihrung in Linolsiuretetrabromid. K. Hazura. 264 bis 
266, 268—269. 

Linolsiiuretetrabromid: Verhalten gegen Brom. Uberfiihrung in Linolsiiure. 
Darst. daraus. Identitiit mit Hanfélsiuretetrabromid. K. Hazura. 263, 
265—266. 

Linusinsiiure: Bildg. b. d. Oxydation v. Leinélsiiure in concentrirter alka- 
lischer Lésung mit Kaliumpermanganat (neben Sativinsdure). Darst. 
Reinigung. Eig. Zus. Formel C ,. Hs, Og, einbasisch. Acetyllinusinsiiure 
aus Linusinsiure und Essigsiiureanhydrid (Eig. Zus.) Saure- und Ver- 
seiftungszahl; daraus zu schliessen, dass 6 Acetylgruppen in die Linusin- 
siiure eingetreten und diese als Hexaoxyfettsiure, wahrsch. Hexaoxy- 
stearinsiiure anzusprechen ist. K. Hazura u. A. Friedreich. 159, 
160—161. 

— entsteht nicht bei der Oxydation der Sativinsiiure. Bildg. derselben 





bei der Oxydation der Linolensiure. K. Hazura, 261—262, 267. 

Léslichkeit: Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Salze der Iso- 
raleriansiiure, Methyliithylessigsiure und [sobuttersiure. Methode. 
Darst., Eig. und Wasserléslichkeit folgender Salze: Lsovaleriansaures 
Silber und Calcium, isobuttersaures Calcium, methyliithylessigsaures 
Silber und Caleium, Darst. u. Eig. des methylaithylessigsauren Baryts. 
N. Ludwig Sedlitzky. 563—d575. 

Léslichkeitsbestimmung der Kalk- und Barytsalze der Ameisensiiure, 
Essigsiiure u. Propionsiiure (s. Kalksalze). E. v. Krasnicki. 595—606. 

Lisungen: Uber die e!ektrische Leitungsfihigkeit der Lésungen neutraler 
Salze (s. Leitungsfiihigkeit, elektrische). Gustav Jiger. 721—724. 
s. auch Salzlésungen. 

Luft: Absorptionsspectrum der fliissigen. K. Olszewski. 75—76. 
Bestimmung des Kohlensiiuregehaltes derselben in Schulzimmern (s. 
Kohlensiure). Wilhelm Fossek. 271—291. 


M. 

Magnesium: Mathematische Spectralanalyse desselben. Eintheilung der 
Mg-Linien in vier Gruppen, die dem Helium, dem primiren Element e 
und zwei Modificationen des primiiren Elements 6 angehéren (s. auch 
Spectralanalyse), Anton Griinwald. 657—687. 

Magnesiumearbonat: Alkalische Reaction desselben. Wilhelm Fossek. 
279 (Anm.). 

Mandel6él, Fettsiiure daraus, s. Fettsiuren. 

Marié-Dayy-Element, s. Kriifte, elektromotorische. 

Mariotte, Gesetz von: Uber das Verhalten der Gase zu demselben (s. Gase). 
C. Puschl. 327—3834. 

— — Uber das Verhalten d. Wasserstoffes zu demselben (s, Wasserstoff). 


C. Pusehl. 374—377. 
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Massanalyse: Apparate zur massanalytischen Bestimmung des CO,-Ge- 
haltes der Luft. Wilhelm Fossek. 273—275, 281—291. 

Menschen-Harn, s. Harn. 

Methylithylessigsiiure: Darst. der Saure. Darst. Eig. u. Wasserlislichkeit 
ihres Ag- u. Ca-Salzes. Darst. u. Eig. des Ba-Salzes. N. Ludwig S ed- 
litzky. 569—575. 

Methylithylmalonsiiure: Darst. N. Ludwig Sedlitzky. 569—570. 

Methylamin (?): Entstehg. beim Erhitzen von Ecgonin mit HCl. W. Gint! 
u. L. Storch. 79—s80. 

Methyl-Glyoxalénanthylin, s. Oxalmethyl-Onanthylin. 

Methylharnsiiure: Synthesen derselben (s. auch Harnsiiure). Conste 
J. Horbaezewski. 586—590. 

Methylhydantoin: Uberfiihrung in Methylharnsiiure. Darst. J. Horba- 
czewski. 586—d91. 

Methyl-«-Resorcylsiiure, s. Monomethyl-x-Resorcylsiuremethylester. 

Methylsulfosiiure: Bildg. aus 3-Dimethylthiohydantoin. Rud. Andreasch. 
417—418. 

Metinulin: Darst. aus Inulin, Eig. M. Hénig u. St. Schubert. 535—544. 

Milchsiiure: Uberfiihrung in Harnsiiure im Thierkérper (s. auch ‘lrichlor- 
milchsiiure). J. Horbaezewski. 591. 

s. Trichlormilchsiure u. Trichlormilchsdureamid. 

Mohn6l, Fettsiure daraus, s. Fettsiiuren. 

Mohndlsiiure, identisch mit Nussél- u. Hantélsiure. K. Hazura u. A. 
Friedreich. 158. 

Mohn6él- und Nussélsiiure: Oxydation derselben in alkal. LOsung mit 
Kaliumpermanganat, in beiden Fiillen entsteht Sativinséure. Einwirkg. 
v. Brom, Bildg. derselben Producte wie aus Hanfélsiure, eines Tetra- 
bromids u. eines zweifach gebromten Tetrabromids. Aus dem gleichen 
Verhalten der drei Siiuren, Hant-, Mohn- u. Nussélsiiure, gegen Per- 
imanganat u. Brom wird ihre Identitait erschlossen. K. Hazura u. 
A. Friedreich. 156—15d%. 

Molekeln: Die Berechnung der Grésse derselben aut Grund der elektrischen 
Leitungsfihigkeit von Salzlésungen. Ableitung einer Formel zur 
Berechnung der Radien der lonen aus ihren relativen Geschwindig- 
keiten, wenn die Radien fiir das L6sungsmittel u. ein lon bekannt sind. 
Berechnung der Durchmesser einer grésseren Zah] von lonen aus dem 
Durchmesser des Wasser- u. Chlormoleciils. Ubereinstimmung der so 
erhaltenen Werthe mit nach anderen Methoden berechnetenu. Besprechung 
der Resultate, Beziehungen zum spec. Gew. i fliissigen oder testen 
Zustande. Methoden zur Ermittlung der absoluten Grésse der Moleciile 


von Fliissigkeiten. Gustav Jiig er. 498—507. 
Molekulargewichtsbestimmung von Fettalkoholen, s. Fettalkohole. 
Monobromazobenzole, s. bromazobenzo!l. 

Monobromeitraconanil: Bildg. Eig. Th. Morawski u. J. Klaudy. 402, 
Monobrom-z-dioxybenzoésiiure, s. Brom-z-dioxybenzoésiure. 
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Monobromhydrin: Bildg. bei der Einwirkg. v. Brom u. Wasser auf Allyl- 
alkohol, BrH-Abspaltung daraus. Isidor Fink. 562. 

Monobromresorcin, s. Bromresorcin. 

Monochloriithylidenanilid: Zwischenproduct der Indolbildung aus Mono- 
chloraldehyd, resp. Dichloriither u. Anilin. Einwirkg. v. p-u. 0-Toluidin. 
Bildg. d. betreff. Toluindole. J. Berlinerblau. 1832—185. 

— Bildg. bei der Einwkg. v. 1 Theil Bichlorither auf 2 Theile Anilin in 
verdiinnter wassriger Lésung (1/,—3*/, Proc.). Darst. Reinigung. Eig. 
Zus. wahirscheinliche Polymerisation. Theoretisches. Aus diesem Kérper 
bilden sich Spuren vy. Indol nur b. d. Einwirkg. v. Ammoniak u. 
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampt. Bei weiterer Einwirkg. v. 
Anilin auf denselben (2:1) entsteht Anilidoithylidenanilid. J. Ber- 
linerblau u. H. Polikiev. 187—189. 

Monochloriithyliden-p-Toluid: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Bichlorither aut 
p-Toluidin. Darst. Eig. Zus. Mit iiberschiissigem Anilin erhitzt gibt der 
Kdérper eine dunkel rothbraune Schmelze, aus der mit Wasserdampf 
gewohniiches Indol iiberdestillirt. J. Berlinerblau u. H. Polikiev. 
190—L91. 

Monochloraldehyd: Nachweis, dass sich beim Erhitzen desselben mit 
Anilin Indol bildet. J. Berlinerblau. 180—181. 

Monochloressigsiiure: Ubertiihrung in Harnsiiure. J. Horbaczewski. 
HSD—HBb. 

Monomethyl-~- Resorcylsiiuremethylester: bildg. Eig. Zus. Heinrich 
Meyer. 429—450. 

Mononitro-m-bromazobenzol: Bildg. aus m-Bromazobenzol. Eig. J. V. Jae 
novsky. 54. 

Mononitro-p-oxy-x-Phenylehinolin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Kaliumnitrit 
aut p-Amido-x-Phenylehinolin (neben Dioxy-x-Phenylchinolin u. p-Oxy- 
«-Phenylchinolin). Reinigung. Eig. Zus. H. Weidel. 126—127, 138. 
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Natriumehlorid: Elektrische Leitfiihigkeit desselben. Gustav Jager. 
727 — 730. 

Natriumsalze: Nachweis durch Bromazobenzolsulfosiiuren. J.V.J anovsky. 
53—DD. 

— Resultatlose Versuche zur Bestimmung der elektromotorischen Ver- 
diinnungsconstante. Julius Miesler. 371. 

Niaudet-Element, x. Kriitte, elektromotorische. 

Nitrate: Vorkommen in den Pflanzen, Nachweis darin. Stérung der 
Diphenylaminreaction durch Huminkérper. Bestiindigkeit derselben in 
den Pflanzen, Nachweis, dass der Nitratgehalt nicht auf Bildung in der 
Ptlinze, sondern aut Zufuhr von aussen beruht. Hans Molisch. 


238—241, 251—258. 
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Nitrite: Fehlen in den Pflanzen. Methode zum Nachweis derselben. 
Giftigkeit, Reduction durch lebende Parenchymzellen, bes. durch 
Wurzeln. Hans Molisch. 241—254. 

o-Nitroazobenzol: Darst. Eig., Bromirung. Bei der Reduction mit alkoholi- 
schem Kali entsteht neben wenig o-Amidoazobenzol ein Kérper 
Cy, H,.NO,. Uberfiihrung in Monosulfosiiure. Reduction mit NH »SH zu 
o-Amidoazobenzol. J. V. Janovsky. 56—62. 

p-Nitroazobenzol; Sulfurirung. J. V. Janovsky. 60. 

o-Nitroazobenzolsulfosiiure: Darst. aus o-Nitroazobenzol, Eig. Zus. Salze 
(K, Na, Ag). J. V. Janovsky. 61. 

p-Nitroazobenzolsulfosiiure:  Darst. aus p-Nitroazobenzol. J. V. Ja 
novsky. 60. 

Nitroazoxybenzol (2): Entstehung bei der Nitrirung des Azobenzols. Eig. 
Brom- und Nitroderivat. J. V. Janovsky. 62—65. 

m-Nitrobenzaldehyd: Physiologische Wirking, Uberfiihrung in m-Nitro- 
hippursaiure durch den Thierkérper. N. Sieber und A. Smirnow. 
89, 91—92. 

o-Nitrobenzaldehyd: Condensirung mit Rhodaninsiure zu o-Nitrobenzy- 
lidenrhodaninsiiure. Stanislaus Bondzytski. 358—359. 

— Physiologiscle Wirkung, Ubertiihrung in o-Nitrobenzoésiiure dureh 
den Thierkérper. N. Sieber und A. Smirnow. 89, 92—95. 

p-Nitrobenzaldehyd: Physiologische Wirkung, Uberfiihrung in p-nitro- 
hippursauren Harnstoff durch den Thierkérper. N. Sieber und A. 
Smirnow. 89—91. 

Condensirung mit Rhodaninséiure zu p-Nitrobenzvlidenrhodaninsaure. 
Stanislans Bondzytski. 357. 

Nitrobenzaldehyde: Uber das Verhalten der drei isomeren im Thierkérper. 
Einleitung. Versuchsmethode. Physiologische Wirkung. p-Nitrobenz- 
aldehyd erscheint nach der Vertiitterung im Harn des Versuchshundes 
als p-nitrohippursaurer Harnstoff. m-Nitrobenzaldehyd als m-Nitro- 
hippursiure, o-Nitrobenzaldehyd als o-Nitrobenzoésiiure. Die gepaarten 
Schwetelsiiuren treten in keinem Falle vermehrt im Harn aut. N.Sieber 
und A. Smirnow. 88—%5. 

o-Nitrobenzoésiiure;: Auttreten im Harn nach Emnahme von o-Nitrobenzal- 
dehyd. N. Sieber und A. Smirnow. 92—95. 

o-Nitrobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Eig. Zus., saures Ba-Salz, Ver- 
seifung, Reduction mit Schwetelammonium (unter Verseifung) zu 
o- Amidosulfhydrylzimmtsiiure, mit Eisenoxydul zu 0- Amidobenzyliden- 
rhodaninsiiure, Stanislaus Bondzynski, 358—561. 

p-Nitrobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Eig. Zus. Verseitung. Stanislaus 
Bondzynski, 357—5Sd8. 

Nitro-m-bromazobenzol, s. Mononitro-m-bromazobenzol. 

(-Nitrochinolin: Zugehérigkeit zur ana-Reihe. Julian Frey dl. 582. 

a-Nitro-”-Chlorchinolin: Schmelzp. Const. als «-Nitro-ana-chlorchinolin. 


Julian Freydl. 583. 
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Nitrodimethyl - « - Resorcylsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Cu, Pb, Ag), 
Reduction zu Amidosiiure. Const. Heinrich Meyer. 43)—435. 

m-Nitrohippursiiure: Auftreten im Harn nach Einnahme von m-Nitro- 
benzaldehyd. N. Sieber und A. Smirnow. 91—92. 

p-Nitrohippursiiure: Auftreten ihres Harnstoffsalzes im Harn nach Ein- 
nahme von p-Nitrobenzaldehyd. N. Sieber und A. Smirnow. 89—91. 

Nitro-p-oxy-x-Phenylehinolin, s. Mononitro-p-oxy-x-Phenylchinolin. 

Nitropyren: Darst. Rudolph Jahoda, 442—445. 

Nitroresorcin: Bildung bei der Oxydation des Resazoins und Nitroso- 
resoreins mit H,O,. Edmund Ehrlich. 426—427. 

Nitrosoresorein: Oxydation zu Nitroresorcin. Edmund Ehrlich. 426—427. 

Nitrosotrihydro-o-oxychinolinbenzearbonsiure: Darst. Eig. Zus. E. Lip p- 
mann und F. Fleissner, 320. 

Nitrosulthydrylzimmtsiiure: Entstehung bei der Nitrirung von Benzyliden- 
rhodaninsiiure, Eig. Zus, Na-Salz. Stanislaus Bondzyiriski. 355—3d6. 

o « Nitrosulfhydrylzimmtsiiure : Darst. des Ba - Salzes? — Stanislaus 
Bondzynsky. 360. 

p - Nitrosulfhydrylzimmtsiiure (2): Entstehung ans p-Nitrobenzyliden- 
rhodaninsiiure. Stanislaus Bondzynski. 358. 

Nitroveratrumsiiure: Ubertiihrang in Amidoveratrumsiiure und in ein 


» 


Dimethoxylehinolin. Guido Goldschmiedt. 345. 


Normalbutyraldehyd: Uber Condensation desselben. Darst. des Aldehyds 
durch Destillation eines Gemisches von buttersaurem und ameisen- 
saurem Calcium. Condensation desselben mittelst einer wiisserigen, 
gosiittigten Lésung von Natriumacetat bei 110° im geschlossenen 
Rohre. Das Condensationsproduct wurde durch Destillation von dem 
unangegriffenen Aldehyd betreit und dann mit Wasserdampt destillirt 
(dabei blieb eine Glige, briiunliche Masse, die nicht weiter untersucht 
wurde); dasselbe erwies sich als der ungesiittigte Aldehyd C.H,,0, 
x-Athyl-2-propylacrolein. Kig. Zus., derselbe addirt ein Mol. Brom. 
Bessere Ausbeute an diesem Condensationsproduct wurde durch 
Erhitzen des Normalbutyraldehyds mit wiisseriger Natronlauge erzielt 
(42-4 Procent). Das Product erwies sich mit dem vorigen identisch. 
Reduction des Kérpers CyH,,0 mittelst Eisenteiie und Essigsiiure. 
sildung von gesiittigtem Aldehyd C.H,,O (Athyl-n-butylacetaldehyd) 
und der entsprechenden gesiittigten und ungesittigten Alkohole 
CHO (Athyl-n-Batyliithol) und ( Hy ,O' a-Athyl--propylallylalkohol). 
Trennung der Kérper durch fractionirte Destillation. Der gesiittigte 
Aldehyd (Reinigung, Eig.) wurde oxydirt und lieferte dabei ein Keton 
Athylbutylketon) neben einerSiiure CyH,,Q. (Ba-, Ag-Salz). Die beiden 
Alkohole wurden in die Essigester verwandelt, jedoch nicht genau 
vetrennt. Zusammentassung der Resultate. Theoretisches. G.A. Raupen- 
strauech, LOS—119. 


Nussél, Fettsiiure daraus, s. Fettsiuren. 











Nussélsiiure, identisch mit Mohnél- und Hantélsiiure. K. Hazura und 
A. Friedreich, 158. 
— s. auch MohndOlsiiure. 





Q. 


Ole: Anwendung des KMnQ, zur Untersuch. derselben. K. Hazura, 270. 

Olsiiure: Uberfithrung in Schwefelélsiiure durch Erhitzen mit Schwetel; Eig. 
des Tiirkischrothéls aus Olsiiure (s. auch Tiirkischrothéle). R. Bene- 
dict und F. Ulzer. 208—211, 214. 

Olsiiuren, trocknende, iiber dieselben. (IU. Abhandlung) 1. Mohnél- und 
Nuss6lsiure, Oxydation derselben in alkal, L6sung mit Kalinmperman- 
ganat, in beiden Fiillen Bildg. v. Sativinsiiure. Einwirkg. v. Brom. 

Bildg. derselben Producte wie aus Hanf6lsaure, eines Tetrabromids u. 
eines zweifach gebromten Tetrabromids. Aus d. gleichen Verhalten a. 
Hanfiél-, Mohnél- u. Nussélsiure sowohl gegen Permanganat als auch 
gegen Brom, muss auf die Identitiit dieser 3 Verbindungen geschlossen 
werden. 2. Leinélsiiure. Einwirkg. v. Kaliumpernnanganat in verdiinnter 
Lésung, Bildg. v. Sativinsaure, in concentrirterer Lésung Bildg. vy. 
Sativinsiure (Eig. Zus. Ba-Salz, Acetylverbindg.) u. Linusinsiiure. Darst. 
Reinigung Eig. Zus. Formel C,g Hse Og, einbasisch. Acetyllinusinsiiure 
aus Linusinsiure u. Essigsiiureanhydrid, Kig.Zus. Siurezahl, Verseifungs- 
zahl, daraus der Schluss, dass sie 6 Hydroxyle enthilt und daher als 
eine Hexaoxytettsiiure C,H.) (OH),.O., wahrscheinlich Hexaoxystearin- 
siiure anzusprechen ist. Oxydirt man Leinélsdiure in concentrirtester alkal. 
Lisung mit fein gepulvertem Kaliumpermanganat, so erhilt man unter 
Sprengung des Moleciils nur Azelainsiure. Einwirkg. v. Brom aut 
Leinélsiure in Eisessig bei 0°. Bildg. eines 6fach gebromten Productes 
Darst. Reinigung, Eig. Zus.), das sich mit dem Dibromhant6lsiiuretetra- 
bromid identisch erwies. Nachweis, dass auch bei Einwirkg. v. nur 
der halben Brommenge, die zur Bildg. eines Hexabromderivats néthig 
ist, sich doch nur dieses u. etwa kein Tetrabromid bildet. Zink u. 
Salzsiure auf die alkohol. Lésung des Bromproducts aus Leindlsiure 
einwirkend, geben eine fliissige Siiure mit der Jodzahl 229, woraus zu 
schliessen, dass Brom eliminirt, aber nicht durch Wasserstotff ersetzt 
wird u. die gebildete Siure der Reihe C,, Hoy, -~O2 angehért. Diese 
letztere in alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydirt liefert 
wahrscheinlich Linusinsiiure. K. Hazurau. A. Friedreich. 156 - 164. 
— Uber dieselben. IV. Abhandlung. Einleitg. Oxydation der Sativinsiiure 
durch KMnO, in alkalischer Lésung; Bildg v. Azelainsiiure u. niederen 
Fettsiuren, Fehlen der Linusinsiiure unter den Oxydationsprodueten. 
Nachweis, dass bei der Bromirung der Leinélsiiure nur Bromaddition, 
keine Substitution stattfindet (durch Best. des gebildeten BrH). 
Widerstandsfihigkeit des Hanfélsiiuretetrabromids gegen Brom. Zus. 
und Jodzahl der Leinélsiiure; dieselbe ist ein Gemisch von Linolsiiure 
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Monobromhydrin: Bildg. bei der Einwirkg. v. Brom u. Wasser auf Allyl- 
wlkohol, BrH-Abspaltung daraus. Isidor Fink. 562. 

Monobromresorein, s. Bromresorcin. 

Monochloriithylidenanilid: Zwischenproduct der Indolbildung aus Mono- 
chloraldehyd, resp. Dichlorither u. Anilin. Einwirkg. v. p-u. o-Toluidin. 
Bildg. d. betreff. Toluindole. J. Berlinerblau. 1832—185. 

— bildg. bei der Einwkg. v. 1 Theil Bichloriither auf 2 Theile Anilin in 
verdiinnter wassriger Lésung (1/,—3%/, Proc.). Darst. Reinigung. Eig. 
Zus. wahrscheinliche Polymerisation. Theoretisches. Aus diesem Kérper 
bilden sich Spuren vy. Indol wur b. d. Einwirkg. v. Ammoniak u. 
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampt. Bei weiterer Einwirkg. v. 
Anilin auf denselben (2:1) entsteht Anilidoiithylidenanilid. J. Ber- 
linerblau u. H. Polikiev. 187—189. 

Monochloriithyliden-p-Toluid: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Bichlorither auf 
p-Toluidin. Darst. Eig. Zus. Mit iiberschiissigem Anilin erhitzt gibt der 
KOrper eine dunkel rothbraune Schmelze, aus der mit Wasserdampf 
gewohniiches Indol iiberdestillirt. J. Berlinerblau u. H. Polikiev. 
190—191. 

Monochloraldehyd: Nachweis, dass sich beim Erhitzen desselben mit 
Anilin Indol bildet. J. Berlinerblau. 180—181. 

Monochloressigsiiure: Ubertiihrung in Harnsiiure. J. Horbaczewski, 
|SHS—D)Bb. 

Monomethyl-~- Resoreylsiiuremethylester: Bildg. Kig. Zus. Heinrich 
Meyer. 429—450. 

Mononitro--bromazobenzol: Bildg. aus m-Bromazobenzol. Lig. J. V. Jae 
novsky, 54. 

Mononitro-p-oxy-x-Phenylchinolin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Kaliumnitrit 
aut p-Amido-x-Phenylehinolin (neben Dioxy-x-Phenylchinolin u. p-Oxy- 
«-Phenylchinolin). Reinigung. Eig. Zus. H. Weidel. 126—127, 138. 


N. 





Natriumehlorid: Elektrische Leitfiihigkeit desselben. Gustav Jager. 
(27 ~— (30. 

Natriumsalze: Nachweis durch Bromazobenzolsultosiuren. J.V.J anovsky. 

5B—DD. 

— Resultatlose Versuche zur Bestimmung der elektromotorischen Ver- 
diinnungsconstante. Julius Miesler. 571. 

Niaudet-Element, s. Kriifte, elektromotorische. 

Nitrate: Vorkommen in den Pflanzen, Nachweis darin. Stérung der 
Diphenylaminrexetion durch Huminkérper. Bestiindigkeit derselben in 
den Pflanzen, Nachweis, dass der Nitratgehalt nicht auf Bildung in der 
Pilanze, sondern aut Zufuhr von aussen beruht. Hans Molisch. 
238—241, 251—258. 

















Nitrite: Fehlen in den Pflanzen. Methode zum Nachweis derselben. 
Giftigkeit, Reduction durch lebende Parenchymzellen, bes. durch 
Wurzeln. Hans Molisch. 241—254. 


o-Nitroazobenzol: Darst. Eig., Bromirung. Bei der Reduction mit alkoholi- 





schem Kali entsteht neben wenig o-Amidoazobenzol ein Kérper 
C,,H,.NO,. Ubertithrung in Monosulfosiiure. Reduction mit NH SH zu 
o-Amidoazobenzol. J. V. Janovsky. 56—62. 

p-Nitroazobenzol: Sulfurirung. J. V. Janovsky. 60. 

o-Nitroazobenzolsulfosiiure: Darst. aus o-Nitronzobenzol, Eig. Zus. Salze 
(K, Na, Ag). J. V. Janovesky. 61. 

p-Nitroazobenzolsulfosiiure:  Darst. aus p-Nitroazobenzol. J. V. Ja- 
novsky. 60 

Nitroazoxybenzol(2): Entstehung bei der Nitrirung des Azobenzols. Fig. 
srom- und Nitroderivat, J. V. Janovsky. 62—65. 

m-Nitrobenzaldehyd: Physiologische Wirkung, Uberfiihrung in m-Nitro- 
hippursiure durch den Tlierkérper. N. Sieber und A. Smirnow., 
89, 91—92. 

o-Nitrobenzaldehyd: Condensirung mit Rhodaninsiiure zu o-Nitrobenzy- 
lidenrhodaninsiure. Stanislaus Bondzynski. 5583—359. 

— Physiologisclie Wirkung, Ubertiihrung in o-Nitrobenzoésiiure durch 
den Thierkérper. N. Sieber und A. Smirnow. 89, 92—953. 
p-Nitrobenzaldehyd: Physiologische Wirkung. Ubertithrung in p-nitro- 
hippursauren Harnstoff durch den Thierkérper. N. Sieber und A. 
Smirnow. 89—9]. 
Condensirung mit Rhodaninséure zu p-Nitrobenzvlidenrhodaninsaure. 
Stanislaus Bondzynski. 357. 

Nitrobenzaldehyde: Uber das Verhalten der drei isomeren im Thierkiérper. 
Einleitung. Versuchsmethode. Physiologische Wirkung. p-Nitrobenz- 
aldehyd erscheint nach der Vertiitterung im Harn des Versuchshundes 
als p-nitrohippursaurer Harnstoff. m-Nitrobenzaldehyd als m-Nitro- 
hippursiiure, o-Nitrobenzaldehyd als o-Nitrobenzoésiiure. Die gepaarten 
Schwetelsiuren treten in keinem Falle vermehrt im Harn aut. N.Sieber 
und A, Smirnow. 88—5. 

o-Nitrobenzoésiiure: Auftreten im Harn nach Emnahme von o-Nitrobenzal- 
dehyd. N. Sieber und A. Smirnow,. 92—95. 

o-Nitrobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Eig. Zus., saures Ba-Salz, Ver- 
seifung, Reduction mit Schwetelammonium (unter Verseifung) zu 
o- Amidosulfhydrylzimmtsiiure, mit Eisenoxydul zu o-Amidobenzyliden- 
rhodaninsiiure, Stanislaus Bondzynski. 358—561. 

p-Nitrobenzylidenrhodaninsiiure: Darst. Eig. Zus. Verseitung. Stanislaus 
Bondzaynski, 357—5Sd8. 

Nitro-m-bromazobenzol, s. Mononitro-m-bromazobenzol. 

(-Nitrochinolin: Zugehérigkeit zur ana-Reihe. Julian Frey dl. 582. 

o-Nitro--Chlorehinolin: Schmelzp. Const. als x-Nitro-ana-chlorehinolin. 

Julian Freydl. 583. 














776 


Nitrodimethyl - « - Resorceylsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Cu, Pb, Ag), 
Reduction zu Amidosiiure. Const. Heinrich Meyer. 43)—435. 

m-Nitrohippursiure: Auftreten im Harn nach Einnahme von m-Nitro- 
benzaldehyd. N. Sieber und A. Smirnow. 91—92. 

p-Nitrohippursiiure: Auftreten ihres Harnstoffsalzes im Harn nach Ein- 
nahme von p-Nitrobenzaldehyd. N. Sieber und A. Smirnow. 89—91. 

Nitro-p-oxy-x-Phenylehinolin, s. Mononitro-p-oxy-x-Pheny!lchinolin. 

Nitropyren: Darst. Rudolph Jahoda. 442—443. 

Nitroresorein: Bildung bei der Oxydation des Resazoins und Nitroso- 
resoreins mit H,O,. Edmund Ehrlich. 426—427. 

Nitrosoresorein: Oxydation zu Nitroresorcin. Edmund Elirlich. 426—427. 

Nitrosotrihydro-o-oxychinolinbenzearbonsiure: Darst. Eig. Zus. E. Lip p- 
mann und F. Fleissner, 320. 

Nitrosulfhydrylzimmtsiiure: Entstehung bei der Nitrirung von Benzyliden- 
rhodaninsiiure, Eig. Zus. Na-Salz. Stanislaus Bondzyviski. 355—39d6. 

o  Nitrosulfhydrylzimmtsiiure: Darst. des Ba -Salzes? — Stanislaus 
sondzynsky. 360. 

p - Nitrosulfhydrylzimmtsiiure (2):  Entstehung ans p-Nitrobenzyliden- 
rhodaninsiiure. Stanislaus Bondzynski. 358. 

Nitroveratrumsiiure: Uberfiihrung in Amidoveratrumsiiure und in ein 
Dimethoxylehinolin. Guido Goldschmiedt. 545. 

Normalbutyraldehyd: Uber Condensation desselben. Darst. des Aldehyds 
durch Destillation eines Gemisches von buttersaurem und ameisen- 
siurem Calcium. Condensation desselben mittelst einer wisserigen, 
goesiittigten Lésung von Natriumacetat bei 110° im geschlossenen 
2ohre. Das Condensationsproduct wurde durch Destillation von dem 
inangegriffenen Aldehyd betreit und dann mit Wasserdampt destillirt 
(dabei blieb eine 6lige, briiunliche Masse, die nicht weiter untersucht 
wurde); dasselbe erwies sich als der ungesiittigte Aldehyd C.H,,0, 
a-Athyl-3-propylacrolein. Kig. Zus., derselbe addirt ein Mol. Brom. 
Bessere Ausbeute an diesem Condensationsproduct wurde durch 
Erhitzen des Normalbutyraldehyds mit wisseriger Natronlauge erzielt 
(42-1 Procent). Das Product erwies sich mit dem vorigen identisch. 
Reduction des Kérpers CyH,,0 mittelst Eisenteiie und Essigsiure. 
Bildung von gesiittigtem Aldehyd CgH,,0 (Athyl-n-butylacetaldehyd) 
und der eutsprechenden gesiittigten und ungesiittigten Alkohole 
CHO (Athyl-n-Batyliithol) und C.H,,0 («-Athyl-3-propylallylalkohol). 
Trennung der Kérper durch fractionirte Destillation. Der gesiittigte 
Aldehyd (Reinigung, Eig.) wurde oxydirt und lieferte dabei ein Keton 
‘Athylbutylketon) neben einer Siiure CgH,,0. (Ba-, Ag-Salz). Die beiden 
Alkohole wurden in die Essigester verwandelt, jedoch nicht genau 
vetrennt. Zusammentassung der Resultate. Theoretisches. G.A.R aupen- 
strauch, LO8—119. 


Nussél, Fettsiure daraus, s. Fettsiuren. 








Nussélsiure, identisch mit Mohn6l- und Hant6lsiiure. K. Hazura und 





A. Friedreich. 158. 


— s. auch Mohndlsiiure. 


O. 


Ole: Anwendung des KMnO, zur Untersuch. derselben. K. Hazura, 270. 
Olsiiure: Uberfiithrung inSchwefelélsiiure durch Erhitzen mit Schwetel; Eig. 


des Tiirkischrothéls aus Olsiiure (s. auch Tiirkischrothéle). R. Bene- 
dict und F. Ulzer. 208—211, 214. 


Olsiiuren, trocknende, iiber dieselben. (III. Abhandlung, 1. Mohnél- und 





Nuss6lsiure, Oxydation derselben in alkal, L6sung mit Kalinmperman- 
ganat, in beiden Fiillen Bildg. v. Sativinsiure. Einwirkg. vy. Brom. 
Bildg. derselben Producte wie aus Hanf6lsiure, eines Tetrabromids u. 
eines zweifach gebromten Tetrabromids. Aus d. gleichen Verhalten a. 
Hanfél-, Mohnél- u. Nuss6lsiure sowohl gegen Permanganat als auch 
gegen Brom, muss auf die Identitiit dieser 3 Verbindungen geschlossen 
werden. 2. Leinélsiiure. Einwirkg. v. Kaliumpermanganat in verdiinnter 
Lésung, Bildg. v. Sativinséure, in concentrirterer Lésung Bildg. v. 
Sativinsiure (Eig. Zus. Ba-Salz, Acetylverbindg.) u. Linusinsiiure. Darst. 
Reinigung Eig. Zus. Formel Cy¢ Hse Og, einbasisch. Acetyllinusinsiiure 
aus Linusinsiure u. Essigsiureanhydrid, Kig.Zus. Siurezahl,Verseitungs- 
zahl, daraus der Schluss, dass sie 6 Hydroxyle enthiilt und daher als 
eine Hexaoxytettsiiure C,H, (OH),O., wahrscheinlich Hexaoxystearin- 
siiure anzusprechen ist. Oxydirt man Leinélsdure in concentrirtester alkal. 
Lésung mit fein gepulvertem Kaliumpermanganat, so erhilt man unter 
Sprengung des Moleciils nur Azelainsiure. Einwirkg. v. Brom auf 
Leinélsiiure in Eisessig bei 0°. Bildg. eines 6fach gebromten Productes 
Darst. Reinigung, Eig. Zus.), das sich mit dem DibromhantOlsiiuretetra- 
bromid identisch erwies. Nachweis, dass auch bei Einwirkg. v. nur 
der halben Brommenge, die zur Bildg. eines Hexabromderivats néthig 
ist, sich doch nur dieses u. etwa kein Tetrabromid bildet. Zink u. 
Salzsiure auf die alkohol. Lésung des Bromproducts aus Leinélsiure 
einwirkend, geben eine fliissige Siiure mit der Jodzahl 229, woraus zu 
schliessen, dass Brom eliminirt, aber nicht durch Wasserstoff ersetzt 
wird u. die gebildete Siiure der Reihe Cy Hoy «O02 angehébrt. Diese 
letztere in alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydirt liefert 
wahrscheinlich Linusinsiiure. K. Hazurau. A. Friedreich. 156 - 164. 
Uber dieselben. IV. Abhandlung. Einleitg. Oxyvdation der Sativinsiiure 
durch KMnO, in alkalischer Lésung; Bildg v. Azelainsiiure u. niederen 
Fettsiuren, Fehlen der Linusinsiiure unter den Oxydationsproducten. 
Nachweis, dass bei der Bromirung der Leinélsiiure nur Bromaddition, 
keine Substitution stattfindet (durch Best. des gebildeten BrH). 
Widerstandsfaihigkeit des Hanfélsiuretetrabromids gegen Brom. Zus. 
und Jodzahl der Leindlsiiure; dieselbe ist ein Gemisch von Linolsiiure 











C,gH,,0, und Linolensiiure C,gHo 05. Darst. u. Eig. der Linolsiure. 
Oxydation zu Sativinsaure und Azelainsiure; Bromirung, dabei Bildg. 
von Linolsiuretetrabromid, Identitit desselben mit Hanfélsiuretetra- 
bromid, Historisches iiber die Siuren CyHe2y.¢Q2 Darst. der Linolen- 
siiure aus dem bei der Bromirung der Leinélsiiure entstehenden Hexa- 
bromproduct, Eig. Jodzahl, Oxydation zu Linusinsiiure; Bromirung, 
Bildg. von C,gH. Br,O0, (Linolensiiurehexabromid), Identitiit desselben 
init dem Dibromhant6lsiiuretetrabromid aus Hanfélsiiure und Leinél- 
siiure. Zus. dertrocknenden Olsiiuren, Verhalten ungesiittigter Fettsiiuren 
gegen KM,O4 in alkalischer Liésung, Anlagerung von soviel Hydro- 
xylen als freie Valenzen da sind; Anwendung des KMnO, zur quali- 
tativen Untersuchung der Fette und Ole. K. Hazura. 260—270. 
Onanthol: Einwirkg. vy. Rhodanammonium auf dasselbe. Bildung ziiher 
nicht isolirbarer Producte. Leon Brodsky. 36—37. 
— Kinwirkung von Glyoxal und NH,. M. Karez. 218. 
Onanthylaldehyd, s. Onanthol. 
Olivenél: Eig. d. daraus dargestellten Tiirkischrothdéls (s. Tiirkischrothéle). 
Rh. Benedict u. F. Ulzer. 208—210, 212—217. 
— Fettsiiure daraus, s. Fettsiiuren. 
Oliven-Tiirkischroth6l, s. Tiirkischrothdle. 
Orthochinolinsulfosiiure, s. o-Chinolinsulfosiiure. 
Oxaliithyl-Onanthylin: Bildung aus Glyoxal-Onanthvlin und Bromiithyl. 
Kig. Zus. Platindoppelsalz. M. Karez, 222—223. 
Oxalmethyl-Onanthylin: Bildung aus Glyoxal-Onanthylin und Jodmethyl. 
Kig. Reactionen, Zus. Platindoppelsaiz. Jodmethyladditionsproduet. 
M. Karez. 221—222. 
Oxalpropyl-Onanthylin: Bildung aus Glyoxal-Onanthylin u. Propylbromid, 
Kig. Zus. Platindoppelsalz. M. Karez, 222—223. 
Oxalsiiure: Bildg. neben Kohlensiiure u. Ameisensiiure b. d. Oxydation 
d. Traubenzuckers mittelst Kaliumpermanganat. Alois Smolka, 3—26. 
— Anwendung des Kaliumtetraoxalats zum Zuriicktitriren d. Barytwassers 
bei CO.- Bestimmungen in der Luft. Wilhelm Fossek. 275—278. 
— Bildg. bei der Oxydation von Palnitinsiiure. Max Gréger. 486—492. 
p-Oxybenzoésiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali auf Tetra- 
hydro-p-Oxy-«-Phenylehinolin. H. Weidel. 136—137. 
6-Oxychinolin: Zugehérigkeit zur ana-Reihe. Julian Frey dl. 582. 
o-Oxychinolin: Ubertiihrung in eine o-Oxychinolinbenzearbonsiure durch 
CCl,. Riiekbildung daraus. E. Lip pmannu. F. Fleissner, 311—-312. 
Ubertiihrung in o-Oxychinolinkohlensiureiither durch Chlorameisen- 
siiureiither. Riickbildg. daraus. E. Lippmann. 439—441. 
mit fliissiger SO, im geschlossenen Rohre auf 220° erhitzt gibt keine 


Spur von Chinolin. G. v. Georgievics. 645. 

p-Oxychinolin: Ubertiihrung in p-Oxychinolinbenzcarbonsiure mit CC],. 
Riickbildung daraus. E. Lippmann u. F. Fleissner. 522, 325. 
Darst. aus p-Chinolinsulfosiiure. Georg v. Georgievies. 578—d7)), 








p-Oxychinolin liefert eine schén krystallisirende additionelle Verbindung 


mit doppelt kohlensaurem Kali. G. v. Georgievics. 640 (Anmer- 
kung). 

— mit SH.O, erhitzt wird nicht sulfurirt, sond. oxydirt. G. v. Georgie- 
Vices. 642. 

o-Oxychinolinbenzearbonsiiure: Darst. aus o-Oxychinolin mit CCl, (Lso 
merie mit d. mittelst fliissiger CO, erhaltenen Saure), Kig. Riickbildung 
von o-Oxyehinolin bei Einwirkg. von KHO und Athyljodid, Oxydation 
zur Chinolinsiiure. Const. Ubertithruug durch Brom in Bibromoxy- 
chinolin, Stellung der Carboxylgruppe. Reduction mit Zinn und HCl 
zu ‘Tetrahydro-o-Oxychinolinbenzearbonsiiure. E. Lippmann und I, 
Fieissner. 311—317. 

p-Oxychinolinbenzearbonsiure: Darst. aus p-Oxychinolin und CCl, Eig 
Zus.Salze (Ag, Ba, Ca), Chlorhydrat, Chloroplatinat, Ubertiihrung in 
p-Oxychinolin durch Zinn und HCI, Oxydation zu Chinolinsiiure, Const. 
KE. Lippmann und F. Fleissner. 522—326. 

Oxychinolincarbonsiiureither entsteht nicht bei der Einwirkg. von Chlor- 
uneisensiiureither auf o-Oxychinolin. E. Lippmann, 439—441. 

Oxychinolinearbonsiiuren: Uber die Svnthese derselben. Einleitg. Iso- 
merie der aus o-Oxychinolin und CCl, entstehenden Oxychinolincarbon- 
siiure mit der aus 0-Oxychinolin mit fliissiger CO, entstehenden. Darst. 
der Siiure aus o-Oxychinolin und CCl,, Eig., Rickbildung von 0-Oxy- 
¢hinolin bet der Einwirkung von KIO und Athyljodid. Oxydation 
dureh alkalisches KMnO, zu Chinolinsiiure (Schmelzp., CO.-Abspaltung, 
Ubertithrung in Nicotinsiiure, Ag- und saures K-Salz. Krystallform des 
letzteren nach Messung von Sechraut). Const. Einwirkg. von Brom; 
Ubertiihrung in das Bibromoxychinolin von O. Fischer und Skraup. 
Stellung der Carboxyigruppe. Reduction mit Zinn und HC! zu ‘Tetra- 
hydro-o-Oxychinolinbenzcarbonsiure ; Krystaliform d. letzteren (Ho ¢k- 
auf), Kig. Zus. Chlorhydrat, Sulfat, Acetat, Nitrosoverbindung, 
Athyltrihydro-o-oxychinolinbenzearbousiiure (Eig. Zus. Krystallform 
Hockaut! Jodhydrat). Darst. einer p-Oxychinolinbenzcarbonsiiure 
aus p-Oxychinolin und CCl,, Eig. Zus. Salze (Ag, Ba, Ca), Chlorhydrat, 
Chloroplatinat. Uberfithrung in p-Oxychinolin durch Einwirkg. von Ziiin 
und HCl. Oxydation zu Chinolinsiiirve, Const. E. Lippmann und 
FP. Fleissner. 311—326. 

Oxychinolinkohlensiiureiithylither: Uber denselben. Bildg. bei der Vin- 
wirkg. von Chloramecisensiiureither mit und ohne Natrium aut e-Oxy- 
chinolin, Darst. Eig. Zus., Chloroplatinat, Riiekverwandlung in o-Oxy- 
chinolin durch kochende Natronlauge, cone. HCl oder Zinn und HC}, 
Unveriinderlichkeit beim Erhitzen auf 200° im Eiusehmelzrohi. 
LK. Lippmann. 439—441. 

6-Oxycinchoninsiiure, aus 2-Sulto-od. p-Sulfocinchoninsiiure in der Kali 


schmelze. Identificirunge (identisch auch mit Xanthochinsiiure). G. v. 


Ss 


Georgievics. 646, 
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a-Oxy-Pyz-B,-Dichinolyl:; Darst. durch Schmelzen der betr. Sulfosiiure 
wit Atzkali. Reinigung. Eig. Zus. H. Weidel. 144. 
Oxyhimoglobin, Absorption von Sauerstoff bei der Spaltung in Eiweiss 
u. Hiimatin in alkalischer u. verd. schwefelsaurer Lésung. Beschreibung 
der Versuche. Resultate (s. auch Hiimoglobin). Max Lebensbaum. 
168—173, 176—179. 
p-Oxy-a-Phenylehinolin: Bildg. bei der Einwirkg. von Kaliumnitrit auf 
p-Amido-z-Phenylchinolin (neben Dioxy-«-Phenylchinolin u. Mononitro- 
p-Oxy-a-Phenylehinolin). Reinigung. Eig., Zus., HCl-Verbindg. Platin- 
doppelsalz. Oxydation mittelst Chromsiiure, Bildg. v. Chinaldinsiure. 
Reduction mittelst Zinkstaub, Bildg. v. x-Phenylchinolin. Einwirkg. v. 
nascirendem Wasserstoff, Bildg. v. Tetrahydro-Oxy-«-Phenylehinolin. 
Uberfiihrung d. letzteren durch schmelzendes Kali in Paraoxybeuzoé- 
siiure. Daraus Constitution. H. Weidel. 126—158. 
Oxyresazoin: Bildg. bei der Oxydation des Resazoins, Eig. Zus. Reduction 
zu einem Koérper C,.H,,.N,0,. Edmund Ehrlich. 426—428. 
Oxysiiuren: Bestimmung der Hydroxylgruppen darin, durch Acetylirung 
u. Bestimmung der Siiurezahl u. der Verseifungszahl in der acetylirten 
Siiure. Beispiel: Dioxystearinsiiure. R. Benedikt u. F. Ulzer, 44—4)5. 
Oxystearinsiiure: Entstehung aus d. Oxystearinschwetelsiiure d. Tiirkisch- 
rothéls beim Kochen mit Siiuren. R. Benedikt u. F. Ulzer.213—215. 
Oxystearinschwefelsiiure: Entstehung aus Olsiiure bei der Darstellune v. 
‘Tiirkischrothél aus Olsiiure oder Olivendl, Spaltung durch Siuren, 
Verhalten gegen Wasser. R. Benedikt u. F. Ulzer. 213—215. 
Oxystearinsulfosiiure, s. Sulfooxystearinsiiure, 
Oxyvaleriansiure: Bildg. einer neuen bei der Oxydation von Palmitinsiiure 
mit alkalischer KMnO,-Lésung, Eig. Zus., Ag- und NH,-Salz. Max 
Griger, 493—497. 
Ozon: Bestimmung des Siedepunktes desselben und der Erstarrungstempe- 
ratur desAthylens. Lig. des fliissigen Ozons,Siedep. Explosion desselben 
mit Athylengas. Eig. des festen Athylens, Schmelzp. K. Olszewski. 


69— 72. 
P 


Palmitinsiiure: Uber die Oxydationsproducte derselben mit Kaliumper- 
manganat in alkalischer Lésung. Reinigung des Palmitinsiure. Die 
Menge der nach der Oxydation vorhandenen unléslichen Siuren ist 
um so kleiner, je mehr Permanganat angewendet wurde, und bei 
gleicher Permanganatmenge, je verdiinnter die Lésung war. Bei der 
Oxydation mit cone. KMnOQ,-Lésung entstehen CO,, Oxalsiure, Essig- 
siiure, Bernsteinsiure; mit unzureichenden KMnO,-Mengen neben unver- 
iinderter Palmitinsiiure Buttersiiure, Essigsiure, Oxalsiiure, Bernstein- 
siiure, Propylendicarbonsiure (?). Mit verdiinnter KMnQ,-Lésung ent- 
stehen neben unveriinderter Palmitinsiiure eine Dioxypalmitinsiure 
(Eig. Zus. Pb-Salz) und eine kohlenstoffirmere nicht homogene unlésliche 
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Siure, dann Buttersiiure, Caprousiure, Caprylsiure, Oxalsaure, Adipin- 
siure und eine neue Oxyvaleriansiure (Eig. Zus. Ag- u. NH,-Salz). 
Max Gréger, 454—497. 

Papaveraldin: Const. Guido Goldschmiedt, 342. 

— Bildg. aus Papaverin, Bestiindigkeit gegen alkoholisches Kali. Guido 
Goldschmiedt. 511—512, 524. 

Papaverin: Const. Guido Goldschmiedt. 542. 

— Untersuchungen iiber dasselbe. (V. Abhandlung.; Formel desselben. 
Oxydation des Chlorhydrats mit KMnQ, in neutraler Lésung; Bildung 
von Oxalsiiure, Hemipinsiiure, Veratrumsiiure, von Spuren einer nicht 
untersuchten iiber 300° schmelzenden Siiure, Papaveraldin, Dimethoxy!- 
cinchoninsiure und Hemipinisoimid. Eig. des letzteren. [dentitit mit einer 
friiher bei Oxydation des Papaverinsinschwefelsaurer Losung erhaltenen 
Substanz, Zus., Uebertiihrung in Hemipinusadure unter NH g-Abspaltung 
(Schmlzp. der Hemipinsiiure). Discussion der Bildg. des Hemipinisoinids 
beiderPapaverinoxydation. Isomerie mit dem Opianoxymsiureanhydrid 
und Hemipinimid Liebermanns, K-Verbindung, Const., Verhalten 
gegen Reductionsmittel. Eig. der Dimethoxylcinchoninsaure, Salze, 
Chlorhydrat, Platindoppelsalz; Verhalten beim Erhitzen (Bildung von 
Dimethoxy!lchinolin neben CO,), Uebertithrung durch JH in Dioxyeineho- 
ninsiinre (Kig.Zus..vonSkraup'sRegeln abweichende Farbenreactionen, 
Salze). Bestindigkeit des Papaveralains gegen cone. alkoholisches 
KHO. Discussion des abweichenden Verhaltens von Papaveraldin und 
Py-3-Phenolchinolinin der Kalischmelze. Salze des Dimethoxylehinolins 
aus Papaverin (Chlorhydrat, Pikrat, Chromat), Const., Verschiedenheit 
von dem aus Veratrumsiiure; Vorgiinge bei der Kalischmelze des 
Papaverins (Bildg. von Protocatechusiure aus dem Chinolinkern ?), 





Guido Goldschmiedt. 510—d2s. 

Paraamido-z-Phenylchinolin, s. p-Amido-z-Phenylehinolin. 

Parachinolinsulfosiure, s. p-Chinolinsulfosiure. 

Paraoxybenzoésiiure, s. p-Oxybenzoésiinre. 

Paraoxychinolin, s. p-Oxychinolin. 

Paraoxy-x-Phenylehinolin, s. p-Oxy-x-Phenylchinolin. 

Parasulfocinchoninsiiure, s. //-Sulfocinchoninsdure. 

Petroleum, s. Roherdél. 

Pfirsichkernél, Fettsiiure daraus, s. Fettsiiuren. 

Pflanzen: Ueber cinige Beziehungen zwischen anorganischen Stieckstoff- 
salzen und der Pflanze (s. Stickstoffsalze, anorganische). Hans 
Molisch. 237—259. 

«-Phenylehinolin, Bildg. b. d. Reduction von Dioxy-x-Phenylehinolin u. 
v. p-Oxy-z-Phenylchinolin mittelst Zinkstaub. Eig. Zus. Uebertiihrung 
durch Oxydation in Chinaldinsiure. I]. W eidel, 129, 133—134. 

Phenylhydrazin: Verhalten zu Thiohydantoin. Rudolf Andreasch. 422. 

Phenylisoiithylalkohol. Siedep. 202°—204°, Bildg. beim Kochen von 

a-Chlorithythenzol in essigsaurer Loésung mit Silberacetat u. Verseifen 
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des zuerst entstandenen Kssigithers (dabei entsteht keine Spur des 
normalen Phenylithylalkohols). Der lsoalkohol wurde durch Oxydation 
in Acetophenon iibergefiihrt. Julian Schramm. 102—103. 

Phtalyldinitro-p-benzidin, s. Dinitrophtalyl-p-benzidin. 

Pikraminsiiure: Uber einige Salze derselben. Darst. Eig. Zus. ihres Na-, 
Mg-, Zn-, Cd-, Quecksilberoxydul-, Quecksilberoxyd-, Pb-, Mn-, Co- 
und Ni-Salzes. Alois Smolka. 391—398. 

Piperonylsiiure: Entstehung beider Oxydation des Cubebins. C. Pomeranz, 
167—469, 

Planté-Accumulator, s. Kritte, elektromotorische. 

Platinchlorid: Concentrationsstrom. Julius Miesler, 369—370. 

Potentialdifferenzen: Notiz iiber die Zerlegung der elektromotorischen 
Kriitte galvanischer Elemente in ihre Potentialdifferenzen (s, Elemente, 
galvanische), James Moser. 508—509. 

Processe, nicht umkehrbare elektrolytische: Ueber einen von Prot. 
Pebal vermutheten thermochemischen Satz, betretfend dieselben. 
Kinleitung. Historisches. Pebal’s Anschauungen tiber die Anwendung 
des Helmholtz’schen Satzes itiber die secundire Wirmeentwicklung 
in galvanischen Elementen auf solche, in denen nicht umkelrbare Vor- 
viinge sich abspielen, dureh Ersetzung der letzteren durch ideale 
umkehrbare Processe. Ideale Vorginge, durch welche nicht umkehr- 
bare Gasentbindungen ersetzt werden kénnen. Die wirklich auftretende 
secundire Wiirme muss dann um einen wesentlich von der Natur des 
entwickelten Gases abhingigen Betrag kleiner sein als die dem idealen 
Process entsprechende. Berechnung dieser Ditferenz fiir mehrere einfache 
Zersetzungszellen auf Grund des vorliegenden Beobachtungsmaterials. 
Discussion der Resultate. Erklirungsversuche fiir die unerwartete 
Hihe dieser Differenzen. Autgaben kiinftiger Forschung. Ludwig 
Boltzmann, 250—26. 

Propionsiiure, Ameisensiiure u. Essigsiiure: Léslichkeitsbestimmung de: 
Kalk-u. Barytsalze derselben(s. Kalksalze). E.v. Krasnieki. 595—606. 

Propylendicarbonsiiure (2): Bildg. bei der Oxydation der Palmitinsaure. 
Max Groéger. 489. 

Propyl-Glyoxalénanthylin, s. Oxalpropy!l-Onanthylin. 

Protocatechusiiure: Bildg. aus dem Chinolinkern des Papsaverins in der 
Kalischmelze. Guido Goldschmie dt. 526—527. 

Pyren: Nitrirung desselben. Rudolf Jahoda. 442—443. 

— s. auch Pyrenolin und Diamidopyren. 
Pyrenolin: Ueber dasselbe. Nitrirung des Pyrens mit HNO, Bildg. von 


Dinitropyren(Kig.) neben Mononitropyren. Einwirkung von Nitrobenzol, 
Glycerin und H,SO, aut salzsaures Amidopyren; Reinigung des dabei 
entstehenden Pyrenolins, Eig. Zus. Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Sulfat, 
Pikrat, Jodmethylat, Const., Oxydation mit KMnO, (ig. der dabei ent- 
stehenden Siiure). Rudolf Jahoda. 442—442. 
Pyridanthrilsiiure : Constitution. H. Weidel und J. Wilhelm. 200. 
Pyroinuline: Darst. Fig. Zus. M. Wonig und St. Schubert. 5387—547. 
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Q. 


Quec isi. berchlorid: Fehlen des Concentrationsstroms. Julius Miesler. 370. 


R. 

Resazoin und Resorufin: Uber dieselben. Vorschlag Dr. Benedikt’s 
das Diazoresorecin Weselsky’s (Azoresorecin nach Brunner u. 
Kramer, Resazoin, das Diazoresorufin (Azoresorufin) Resorufin zu 
nennen. Oxydation des Resazoins mit H.O.: Bildg. v. Oxyvresazoin 
(Eig. Zus.) und wenig Nitroresorcin, letzteres wahrscheinlich aus einer 
Verunreinigung des Resazoins stammend. Oxydation des Nitroso- 
resorcins zu Nitroresorcin mit H.O,. Bildg. von Oxyresazoin bei der 
Oxydation des Resazoins mit KMnO,. Reduction des Oxyresazoins zu 
einem Kérper C,.H,,N.O; (Eig. Zus.). Edmund Ehrlich. 425—428. 

Resorcin: Uber Bromderivate desselben. Darst. der Monobrom-zx-dioxy- 
benzoésiure, Ubertiihrung in Monobromresorein durch kochendes 
Wasser. Eig. des letzteren, Zus. Uberfithrung in Tribromresorcin, Uber- 
tiihrung in ein fluorescirendes Harz unter Abspaltung alles Broms als 
srH durch Wasser bei 250°, Einwirkung verschiedener Reagentien, 
Ubertiihrung in Resorcin und a-Dioxybenzoésiiure durch KHCO. und 
SnCl,. Darst. eines Dibromresorcins durch Bromirung von Resorcin in 
Kisessig oder CS,, Eig. Zus. Uberfiihrung im Tribromresorcin, Uber- 
fiihrung in «-Dioxybenzoésiiure durch KHCO, und SnCl., Bromabspal- 
tung durch Wasser. Méglichkeit der Identitiit des «- und 2-Dibrom- 
resorcins. Schmelzp. derselben. Joset Zehenter. 293—298. 

— s. Resazoin. 

Resorecinharze: Bildg. eines denselben verwandten Koérpers bei der 
trockenen Destillation des dimethyl-a-resoreylsauren Kalks. Heinrich 
Meyer. 455—45%. 

a-Resorcylsiiure, s. sym-Dioxybenzoésiiure. 

Resorufin, s. Resazorn. 

Rhodanammonium: Uber die Einwirkung desselben aut Aldehyde (s. auch 
Aldehyde) Leon Brodsky. 27—40, 

Rhodaninsiiure : Condensiring mit p- und o-Nitrobenzaldehyd. Stanislaus 
Bondzynski, 357—359. 

Ricinolsiure: Uberfiihrung in Ricinolschwetelsiure bei der Viirkischrothé]- 
bereitung aus Ricinusél, Riickbildung daraus. R. Benedikt u. 
KF. Ulzer. 215—216. 

Ricinolschwefelsiinre: Vorkommen im Ricinus-Tiirkischrothél, Spaltung 
durch kochende Siiuren. R. Benedikt u. F. Ulzer. 214—217. 

Ricinusél: Eig. des daraus dargestellten Tiirkischrothéls (s. ‘Tiirkisch 
rothéle). R. Benedikt u. F. Ulzer, 214—217. 

— Fettsiure daraus, s. Fettsiuren. 

Ricinusélsiiure, s. Ricinolsiure. 

Ricinus-Tiirkischroth6l, s. Tiirkischrothéle. 
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Roherdél: Uber das Vorkommen alkaloidartiger Basen im galizischen 
Roherdéle. Historisches. Abscheidung der Basen, Eig. derselben und 
des Platindoppelsalzes (Analyse des letzteren, welche Abwesenheit 
des Sauerstoffs beweist), Reactionen der Basen. Zugehdrigkeit zu den 
Alkaloiden. Franz X. Bandrow ski. 224—22b6. 

Rohrzucker: Darst. aus der Sojabohne. Th. Morawski u. J. Sting. 

— 84, 
Riibol, Fettsiiure daraus, s. Fettsduren. 


S. 

Saccharose, s. Rohrzucker. 

Siure C,H,,0., durch Oxydation des Athyl-n-butylacetaldehyds (neben 
Athylbutylke ‘ton) Ba-, Ag-Salz. G. A. Raupenstrauch, 115—117. 
C-H,,0,: Bildg. bei der Eiunwirkg. von NH, aut Bromcitracon-p-brom- 
anil, Kig. Pb- und Ag-Salz. Th. Morawski u. J. Klaudy. 403—406. 

— mit violetter Eisenreaction: Bildg. bei der trockenen Destillation des 
dimethyl-z-resoreylsauren Kalks. Eig. Heinrich Me y er. 435—437. 

— ats Pyrenolin: Darst. Eig. Rudolf Jahoda, 448. 

— aus Papaverin: Bildg. bei der Oxydation. Eig. Guido Goldschmie dt. 
OL. 

Salpeter, s. Nitrate. 

Salpetersiiure: Stérung des Nachweises derselben mittelst Diphenylamin 
dureh Himinkorper. Hans Moliseh. 239—240. 

Salze, neutrale: Ober die elektrische Leitungstihigkeit ihrer LOsungen (3. 
Leitungstihigkeit, elektrisehe). Gustav Jiiger. 721—724. 

Salzlisungen; Uber die relativen Eigenschaften der molecularen elektri- 
schen Leitungstihigkeiten derselben (s, Leitungsfihigkeiten, moleculare 
elektrische). Gustav Jager. 725—733. 

Sarkosin: Ubertiihrung in Methylhydantoin u. Methylharnsiiure. J. Horba- 
ezewski. S86—)9I0, 

Sativinsiiure, Darst., Reinigung, Zus., welche jetzt im Einklange mit der 
Forme! der Hanfélsiiure zu C,.H.,0, gefunden wurde. Durch Reduction 
mittelst HJ und nachheriges Behandeln mit Zink u. HCl in alkoholischer 
Losung wird aus Sativinsiiure eine Fettsiiure erhalten, die bei 69°5 bis 
75° schimilzt, die Siurezahl 20°3 zeigt (daraus Moleculargewicht 276), 
also wohl mit Stearinsiiure identisch ist. $Sativinsiiure gibt ein Tetra- 
acetylproduet 2 Darst. Eig. Zus.), woraus zu schliessen, dass dieselbe 
vier Hydroxyle enthilt und daher als eine Tetraoxyfettsiure, wahr- 
scheinl. als Tetraoxystearinsiure anzusprechen ist. K. Hazura. 152 
bis Loo, 

— Bildg. b. d. Einwirkg. v. Kaliumpermanganat auf Molnél- und Nussél- 
siiure in ‘sikaiieshes Lisung u. bei der gleichen Behandlung v. Leinél- 


sinre in verdiinnter u. concentrirter alkal. Lésung, in letzterem 
Palle neben Linusinsiure. K. Wazurau. A. Priedrei¢h. 156—157, 155 


his 160, 
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Sativinsiure: Oxydation derselben. Ubertiihrung in Azelainsiiure und 
niedere Fettsiuren ohne Bildg. v. Linusinsiiure. Bildg. bei der Oxyda- 
tion der Linolsiiure. K. Hazura. 261—262, 265. 

Sauerstoff : Uber das Absorptionsspectrum des fliissigen u. der vertliissigten 
Luft. Wellenliingen der Banden des fliissigen Sauerstoffes. Autfindung 
derselben unter den tellurischen Linien des Sonnenspectrums. Fliissige 
von H,O und CO, freie Luft zeigt nur die Sauerstoffbanden. K. O1- 

17. 

Berechnung neuer Spectrallinien desselben. Ant. Griinwald. 657—712. 
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— aetiver: Vorkommen in den Pflanzen. Methoden zum Nachweis. Hans 
Molisch, 241—248. 

Schenek und Farbaky-Accumulator, s. Kratte, elektromotorischie. 

Schwefel, Wirkg. von Schwetelkohlenstoff aut denselben, wenn er durch 
Zersetzung von H.S entstanden und mit Arsensulfiden gemengt ist. 
b. Brauner und F. Tomiéek. 615—616. | Anm.) 

Schwefelkohlenstoff, Wirkung desselben aut ein Gemenge von Arsen- 
sulfiden und Schwefel, der durch Zersetzung von H,S entstanden ist. 
B. Brauner u. F. Tomiéek. 615—616. (Anm.) 

Schwefelélsiure: Darst. durch Erhitzen von Olsiiure mit Schwetel. Eig. 
Zus. Oxydation. R. Benedikt u. F. Ulzer, 210—211. 

Schwefelsiure, iiber die Einwkg. derselben aut Chinolin (s. Chinolin), 
G. v. Georgievies. 639—646. 

Schwefelwasserstoff, iiber die Einwkyg. desselben aut Arsensiure |s. Arsen- 
siure). B. Brauner u. F. Tomiéek. 607—625. 

Sensibilisirung, optische: Notiz iiber Verstiirkung hotoelektrischer 
Stréme durch dieselbe. James Moser. 373. 

Sesam6l, Fettsiiure daraus, s. Fettsiuren. 

Siedepunkt: Uber den héchsten Siedepunkt der Fliissigkeiten. Verhalten 
der Spannungen und Elasticititscoéfficienten der Fliissigkeiten u. Gase 
in der Nihe des kritischen Punktes. Existenz eines Punktes, wo eine 
Fliissigkeit unter dem Druck ihres Dampfes nicht bestandfiihig ist; 
Definition des héchsten Siedepunktes. C. Pusch. 3838—341. 

Silberacetat: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
193. 

— Elektrische Leitfiihigkeit desselben. Gustav Jiiger. 721—724. 

Silbernitrat: Elektromotorisehe Verdiinnungseconstante. Julins Miesler. 
194. 

— Elektromotorische Verdiinnungsconstante in alkoholischer Loésung. 
Julius Miesler. 372. 
— Elektrische Leitfihigkeit desselben. Gustav J iiger, 721—724. 

Silbersalze: Die elektromotorischen Verdiinnungsconstanten derselben 
s, Verdiinnungsconstanten). Julius Miesler. 193—196. 

— Elektromotorische Verdiinnungsconstanten in alkoholischer Lésung. 


Julius Miesler. 372. 
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Silbersulfat: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
194, 

— Elektrische Leitfiihigkeit desselben. Gustav Jiiger. 721—724. 

Silicium: Vorkommen einer Gruppe von Si-Linien in C-Spectrum. Zuge- 
hérigkeit derselbeu zum primiren Element 6. Anton Griinwald. 
694—61)6. 

Smee-Element, s. Kriitte, elektromotorische. 

Sojabohne: Uber die Natur der Zuckerarten derselben. Methode der 
Reinigung u. Trennung derselben in reichliche Mengen Rohrzucker u. 
einen nicht krystallisirenden Zucker. (Eig. des Letzteren.) Th. Mo- 
rawski u. J. Stingl. 82—84. 


— Uber das Fett derselben. Reinigung. Kig. (Dichte, Verseitungszahl, 
Jodzahl, unverseifbare Bestandtheile, treie Fettsiiuren, Schmelzp. etc.) 
Zugehirigkeit zu den halbtrocknenden Olen. Th. Morawski_ u. 
J. Stingl. 85—s7. 

Sonnenspectrum: Die Binder « und ¢ in demselben stammen vom Sauer- 
stoff d. Atmosphiire. K. Olszewski. 74—77. 

Spectralanalyse, mathematische, (es Magnesiums u. d. Koble, Einleitung. 
Kriterien d. primiren Elemente @ (Coronium), 4 (Helium) u. c. Begriff 
u. Kigenschatten d. Atome. Entstehg. u. Begriff d. Knoten- oder Ver- 
zweigungsstrahlen. Beniitzte Beobachtungen. Discussion d. Magnesium- 
u. d. Kohlespectrums. Eintheilung der Mg-Linien in vier Gruppen, 
die dem Helium, dem primiiren Elemente e u. zwei condensirten Modi- 
ficationen d, Elements 6 angehéren. Eintheilung d. Kohlenstofflinien in 
fiint Gruppen, die vier Modificationen des Elements 6 und einer von e 
angehéren. Berechnung neuer Sauerstoft-, Wasserstoff- u. Wasserlinien. 
Vorkommen des Elements ¢ im Stickstoff. Einfluss der Bestandtheile 
eines chem. Elements auf die Intensitiit einzelner Linien der Compo- 
nenten. Vorkommen einer Gruppe von Si-Linien im C-Spectrum, 
Zugehérigkeit derselben zum primiiren Element 6. Zugehérigkeit der 
Heliumlinie D. zum Element 6. Anton Griinwald. 650—712. 


Spectraluntersuchungen iiber die Energie der Einwirkg. v. Brom auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe (s. Kohlenwasserstotte, aromatische). 
Julian Schramm u. Ignaz Zakrzewski. 299—30%. 

Spectrum, 8. Spectralanalyse. 

Stiirke: Darst. einer lislichen desorganisirten Modification der gewéhn- 
lichen Stiirke aus Cetraria islandica (Flechtenstirke). Eig. M. Honig 
u. St. Schubert. 460—464. 

Stearinsiure: Bildg. wahrscheinlich aus Sativinsaure (Tetraoxystearinsiiure) 
durch Reduction mit HJ u. nachherige Behandlung der jodirten Siiure 
mit Zink u. Salzsiiure in alkohol. Lésung. K, Hazura. 152—153. 

Stickstoff: Fehlen von Stickstoffbiindern im Absorptionsspectrum der 
fliissigen Luft. K. Olszewski. 75—76. 

— Nachweis des primiren Elements c in demselben. Anton Griinwald.662. 
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Stickstoffsalze, anorganische: Uber einige Beziehungen zwischen den- 
selben u. d. Pflanze. Einleitung. Vorkommen des Salpeters in den 
Pflanzen. Stérung des Salpetersiurenachweises mit Diphenylamin 
durch Huminsubstanzen. Das Eintreten der Diphenylaminreaction in 
Pflanzen beweist die Anwesenheit von Nitraten. Geringer Gehalt der 
Holzzweige an Nitraten. Beweis, dass die Kigenschaft vieler Pflanzen- 
sifte, Jodkaliumstiirkekleister zu bliiuen, nicht von einem Gehalt an 
Nitriten herriihrt. Fehlen der Nitrite in den Pflanzen; Priiftung darauf 
mittelst Fuchsin in Kisessig, mit m-Diamidobenzol uv. mit Sulfanilsiiure 
u. Naphtylamin. m-Diamidobenzol als Reagens auf Holzstoff (Lignin). 
Vertheilung der Jodkaliumstiirkekleister bliuenden Substanz aut die 
einzelnen Theile der Pflanzen; Zuriickfiihrung der Reaction auf activen 
Sauerstoff; Nachweis dessclben durch Tetramethy!-p-phenylendiamin- 
papier. Kritik iilterer Versuche iiber das Verhalten der Pflanzen zu 
Nitriten. Giftigkeit derselben fiir Pflanzen. Reduction der Nitrite durch 
Wurzeln u. tiberhaupt durch lebende Parenchymzellen. Bestiindigkeit 
der Nitrate in den Pflanzen. Kritik der Arbeit von Berthelot u. 
André iiber die Salpeterbildg. in d. Pilanze. Beweis. dass die 
Pflanzen Salpeter nicht bilden, sondern nur von aussen stammenden 
autspeichern. Zusammentassung. Hans Moliseh. 237—259. 

Stréme, photoelektrische: Notiz iiber Verstirkung derselben durch 
optische Sensibilisirung. James Moser, 373. 

Styrol: Bildg. b. d. Destillation v. a-Chloriithylbenzol (neben Salzsiiure) u. 
in geringer Menge b. d. Behandlung desselben Koérpers mit Cvankalium 
u. Atzkali (neben Styrolylithylither u. etwas einer 6ligen Siiure. 
Julian Schramm, 102, 103. 

Styrolylithyliither: Bildg. beim Kochen von 2-Chlorithylbenzol mit 
Cyankalium u. nachher mit Atzkali. Julian Sehramm. 103, 105. 

Sulfhydrylzimmtsiure: Uber dieselbe und einige ihrer Derivate. Kinleitung. 
Darstellung der Benzylidenrhodaninsiure und der Sulfhydrylzimmt- 
siiure; Ausbeute an letzterer. Eig. Zus. Salze (Alkalisalze, Ba, Mg, Cu, 
Pb, Ag). Die Siure addirt kein Jod. Bei Einwirkung von Jod und 
Wasser entsteht Disulfidzimmtsiiure C,.H,,S.0,; Eig. der letzteren, 
Zus., Const., Salze (Na, K, Ba, Mg, Pb, Ag, Cu), Entstehung bei der 

Einwirkung von Brom auf Sulfhydrylzimmtsiiure. Die Addition von JH 
oder BrH an Sulfhvdrylzimmtsdure gelang nicht (mit BrH Bildung 
eines neuen krystallisirten bromfreien Korpers.) Resultatlose Nitrirung 
der Sulfhydrylzimmtsiure. Nitrirung der Benzylidenrhodaninsiure ; 
Entstehung von Nitrosulfhvdryvlzimmtsiure (Eig., Zus., Na-Salz) neben 
einem zweiten krvstallisirten N- und S-hiltigen Korper. Condensirung 
von p-Nitrobenzaldehyd und Rhodaninsiure zup-Nitrobenzylidenrhoda- 
ninsdure (Eig., Zus.). Bei der Verseifung lietert letztere ein Harz (p-Nitro- 
sulfhy drylzimmtsiure oder ein Zersetzungsproduct derselben ?). Conden- 
sation des o-Nitrobenzaldehyds mit Rhodaninsiiure zu o-Nitrobenzyliden- 
rhodaninsiure; Eig. Zus., saures Ba-Salz; Verseifung mit Barythyvdrat, 
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Eig. des entstehenden (o-nitrosulfhydrvlzimmtsauren?) Ba-Salzes. Re- 
duction der o-Nitrobenzylidenrhodaninsiure mit Schwefelammonium 
(unter Verseifung) zu o-Amidosulthydrylzimmtsiure (Eig. Zus.), mit 
Kisenoxydul zu o-Amidobenzylidenrhodaninsiure; Eig. der letzteren, 
Zus.,Mono- und Diacetylproduct (Eig. Zus. Const.), Verseitung mit Baryt- 
hydrat zu einem Harz (wahrscheinlich ein Condensationsproduct). 
Schlusswort. Diazotirungsversuch mit o-Amidobenzylidenrhodanin- 
siiure. Stanislaus Bondzynski, 349—364. 

6-Sulfocinchoninsiiure, aus Cinchoninsiiure mit SH,0, bei 300°. Identi- 
ficirung. Uberfiihrung in d. Kalisehmelze in 6-Oxycinchoninsadure. G. V. 
Greorgievics 644—646. 

p-Sulfocinchoninsiiure, s. 2-Sulfocinchoninsiure. 

Sulfofettsiiure, s. Sulfooxystearinsiure. 

Sulfoharnstoff, Bildung bei der Zersetzung des Benzylidenthiobiurets 
inittelst Barythydrats. Constitution desselben und substituirter Sulfo- 

harnstoffe. Einwirkgy. v. Aldehydammoniak, Bildg. eines Kérpers 
C,H, , NaS, analog zusammengesetzt mit dem Producte der Einwirkg. 
von Rhodanammonium auf Chloral. Constitution. Leichte Verschiebung 
des Schwetelatoms aus = C = 8 in = C—SH bei den Sulfoharnstoffen. 
Wahrscheinlichkeit, dass diejenigen, welche sich leicht entschweteln 
lassen, die erste, die anderen die zweite Combination enthalten. Leon 
Brodsky 33—36, 37—40. 
— Uberfiihrung in Thiohydantoine (s. diese). Rudolph Andreasch. 
410, 419—420, 424. 

Sulfoharnstoffe, substituirte, s. Sultoharnstoff, 

Sulfoisobuttersiiure: Darst. aus Ammonsulfit und x-Bromisobuttersiiure. 
Ba-Salz. Rudolf Andreasch. 414. 

a-Sulfoisobuttersiiure: Darst. aus Imidocarbaminthioisobuttersiiurean- 
hydrid und aus Chlorsulfosiure und [sobuttersiure. Eig. und Zus. des 
Ba- und Na-Salzes, Verschiedenheit des Ba-Salzes von dem ausAmmon- 
sulfit und «-Bromisobuttersiure erhaltenen, Const. (Zugehérigkeit znr 
5-Reihe?). Rudolf Andreasch, 411—414, 419. 

6-Sulfoisobuttersiiure, s. x-Sulfoisobuttersiure. 

Sulfooxystearinsiure: Darst. durch Oxydation der Schwefelélsaiure. Eig. 
(Const. als gesattigte Sulfosiure, Ba-Salz, Vergleichung mit der wasser- 
léslichen Siure des Oliven-Tiirkischrothéls, Verhalten gegen kochende 
Alkalien und Siiuren. R. Benedikt und F. Ulzer, 210—213. 

Sutton-Accumulator, s. Krifte, elektromotorische. 
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Tetraamidodiphenyl: Darst. seines Chlorhydrats aus Dinitrobenzidin vom 
Schmelzp. 218—221°. Ernst v. Bandrowski. 474. 

Tetrahydro-o-oxychinolinbenzearbonsiiure: Darst. aus o-Oxychinolin- 
benzcarbonsiure, Krystallform (Hockauf), Eig, Zus., Chlorhydrat, 
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Sulfat, Acetat, Nitrosoverbindung. Uberfiihrung in Athyltrihydro- 
o-oxychinolinbenzcarbonsaure. E. Lippmann und F. Fleissner. 
5316—S20. 

Tetrahydro-p-Oxy-«-Phenylehinolin: Bildg. b. d. Kinwirkg. v. nascirendem 
Wasserstoff (aus Zinn und Salzséiure) aut p-Oxy-x«-Phenylehinolin. 
Reinigung. Eig. HCl-Verbindg. Uberfiihrung durch schmelzendes 
Kali in Paraoxybenzoésiiure. H. Weidel. 134—137. 

Tetraoxystearinsiiure, 8. Sativinsiure. 

Thermochemie, s. Processe, nicht unkehrbare elektrolytische. 

Thierkérper: Bemerkungen iiber die Entstehung der Harnsaure im Thier- 
kérper (s, Harnsiiure). J. Horbaczewski. d591—593. 

Thioglycolsiure: Bildg. aus «-Dimethylthiohydantoin. Rudolph An- 
dreaseh. 409. 

Thioharnstoff: s. Sultoharnstoff. 

Thiohydantoin: Darst. des Diargentthiohydantoins. Eig. Zus. Riickver- 
wandlung in Thiohydantoin, Uberfiihrung in 3-Dimethylthiohydantoin. 
Condensation des Thiohydantoins mit Benzaldehyd, Chloral, Aldehyd, 

srenztraubensaure und Phenylbydrazin. Salze des Thiohydantoins 
Sulfat, Nitrat, Oxalat, Pikrat). Darst. desselben. Rudolph Andreasch. 
blo—416, 420— 424, 

Thiohydantoine: Zur Kenntniss derselben. Einleitung. «-Dimethylthio- 
hvdantoin aus Dimethvithioharnstoff und Chloressigsiure: Darst. Eig. 
Zus. Ubertiithrung in Thioglycolsiiure, Lsonitrosoproduct (Eig. Zus.). 
Imidocarbaminthioisobuttersdureanhydrid: Thiohydantoin derlsobutter- 
siiure): Darst. aus z-Bromisobuttersiiure und Thioharnstotf, Eig. Zus. 
Zersetzung inCyanamid und Thioisobuttersiiure durch NaOH, Oxydation 
zu Harnstoff und z-Sultoisobuttersiiure. Darst. der letzteren aus Chlor- 
sulfosiure und Isobuttersiiure, Eig. und Zus. des Ba- und Na-Salzes. 
Einwirkg. von Ammonsulfit auf z-Bromisobuttersiiure. Entstehg. cines 
isomeren sulfonisobuttersauren Baryts. Darst.d. Diargentthiohydantoins, 
Big. Zus., Riickverwandlung in Thiohydantoin durch H,S; Ubertiihrung 
in 6-Dimethylthiohydantoin durch Jodmethyl. Eig. des letzteren, Zus., 
Oxvdation mit Ba (ClO.), und HCl (Bildg. von Harnstoff und einem 
Gemenge von Barytsalzen, in einem Falle methylsulfosaurem Baryt). 
Spaltg. mit Barythydrat (Bildg. vonCyanamid und einem nicht isolirten 
schwetelhiltigen Kérper). Const. des 3-Dimethylthiohydantoins, des 
damit isomeren Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrids und der 
2-Sulfonisobuttersiure (gehért méglicherweise der 3-Reihe an). Imido- 
carbaminthiobuttersiureanhydrid (Thiohydantoin der rormalen Butter- 
siure): Darst. aus «-Brombuttersiure und Thioharnstott Eig. Zus, 
Condensation des Thiohydantoins mit Benzaldehyvd, Bildg. von 
lnidocarbaminthiozimmtsiure (Amidinthiozimmtsiiure, Benzylidenthio- 
hydantoinsiure), Eig. Zus. Abspaltg. von Benzaldehyd durch NaOH, 
Verhaltend, Thiohydantoins zu Chloral, Aldehvd, Brenztraubensiiure u. 
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Phenylhydrazin. Salze des Thiohydantoins (Sulfat, Nitrat,Oxalat,Pikrat). 
Darst. desselben. Rudolph Andreasch. 407—424. 

Thioisobuttersiure: Bild. aus [midocarbaminthioisobuttersiureanhydrid. 
Rudolph Andreasch. 411. 

Titrirmethode, s. Massanalyse. 

Toluindol, p- und o-. Bildg. beim Erhitzen d. betreffenden Toluidine mit 
Monochlorathylidenanilid. J. Berlinerblau. 185. 
Toluol: Einfluss der einzelnen Spectralfarben auf die Bromirung desselben. 
Julian Schramm und Ignaz Zakrze wski. 302— 304, 306—309. 
Traubenzucker: Eutstehg. aus Lichenin. M. Hénig und St. Schubert. 
456—4)Ds8. 

Tribromacrylsiure: Einwirkg. auf Harnstoff. J. Horbaczewski. 201. 

Tribromresorein: Bildg. aus Mono- u. Dibromresorcin. Josef Zehenter. 
295, 29%. 

Trichlormilchsiiure: Linw. auf Harnstoff. J. Hor baczewski. 205—206. 

~ Ubertiihrg. in Harnsiiure. J. Horbaczewski. 584—)55. 

» Trichlormilchsiiureamid: Einwirkg. auf Harnstoff. Bildg. von Harnsiiure. 
J. Horbaczewski. 201—207. 

Trinitro-o-dibromazobenzol: Darst. Eig. Zus. J. V. Janovsky. 56. 

Tiirkischrothéle: Zur Kenntniss derselben. Kritische Zusammenfassung der 
iilteren Arbeiten. Darst. der Schwetelélsiiure durch Erhitzen von Olsiiure 
mit Schwefel (Eig. Zus.), Oxydation derselben zu einer Sulfofettsiure 
(wahrscheinlich Sulfooxystearinsiiure); Eig. derselben. Const. als 
gesattigte Sulfosiiure, Ba-Salz. Ihre meisten Eigenschaften stimmen 
mit denen der wasserléslichen Siiure des Tiirkischrothéls aus Olivené] 
iiberein (auch die letztere wird, entgegen den Angaben von Liechti 
und Suida durch kochende Alkalien nicht zersetzt; Evrklirung der 
Angabe von Liechti und Suida). Verschiedenes Verhalten gegen 
kochendeSiuren: die Tiirkischrothélsiure wird gespalten (in H,SO, u. 
Oxystearinsiure), die Sulfofettsiure nicht. Erstere ist daher Oxystearin- 
schwefeisiiure. Identit der léslichen Siiuren der Tiirkischrothéle aus 
Olivenél und Olsiiure; Verhalten beider beim Kochen mit Wasser. 
Darstellung der Gesammttettsiiuren der Tiirkischrothéle aus Oliven6l, 
Cottoné! und Ricinusél. Eig. Siiure-, Verseifungs- und Acetylzahlen 
derselben, sowie des in Wasser léslichen und unléslichen Theiles des 
Ricinus-Tiirkischrothéles und kiuflicher Tiirkischrothéle. Die un- 
gesiittigten Siiuren des Oliven- und Cottonéles werden dabei als Oxy- 
fettsiiuren erhalten, daher Steigerung der Siiurezahl, wiihrend die 
Ricinolsiiure aus der Ricinolschwefelsiiure des Tiirkischrothéls wieder 
guriickerhalten wird. Ricinus - Tiirkischrothé] enthilt den sauren 
Schwetelsiiureiither einer ungesiittigten Siiure, Oliven-Tiirkischrotho] 
den einer gesiittigten Siiure; Nachweis durch die Jodzahlen. Vorzug des 
Ricinus-Tiirkischrothéls fiir die Fiirberei. Abscheidung einer Dioxy- 
stearinsiiure aus den Gesammtfettsiiuren des Ricinus-Tiirkischrothéls. 
R. Benedikt und F. Ulzer. 208—217. 
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Valeraldehyd: Einwirkung vy. Rhodanammonium aut denselben. Bildg. vou 
ziihen, nicht rein isolirbaren Producten. Leon Brodsky. 36—37. 

Valeriansiiuren, 8s. [sovaleriansiiure und Methylithylessigsdure. 

Veratrumsiure: Bildg. aus Papaverin. Guido Goldschmiedt. 511. 

— s. Nitroveratrumsiiure und Amidoveratrumsaure. 

Verbindungen, aromatische: Uber den Einfluss des Lichtes auf den Ver- 
lauf chemischer Reactionen bei der Einwirkung der Halogene aut die- 
selben (s. auch Licht). Julian Schramm. 101—105. 

Verdiinnungsconstanten, elektromotorische, von Silber- und Kupter- 
salzen. Bestimmung derselben fiir Silberacetat, -sulfat und -nitrat, dann 
Kupteracetat und -sultat. Unméglichkeit der Bestimmung fiir Kupfer- 
vitrat. Versuchsmethode. Zusammenstellung d. bekannten Verdiinnungs- 
constanten. Bestiitigung des Satzes, dass sie sich als Summe der Con- 

stanten der Ionen darstellen lassen. Julius Miesler. 198— L196. 

— — Uber dieselben (IL. Mittheilung). Schwierigkeiten der bisherigen 
bestinmungsmethode ; modificirte Methoden. Bestimmung der Constante 
fiir Cadmiumsulfat, Cadminumacetat, Cadmiumnitrat (gelang nicht), Zink- 
chlorid, -bromid und -jodid, Platinchlorid (der Strom geht hier von der 
concentrirten zur verdiinnten Lésung, die Messung gelang nicht. 
Resultatlose Bestimmungsversuche mit Kupter- und Quecksilberchlorid 
‘hei letzterem fehlt der Concentrationsstrom), bei Zinktormiat u. -lactat, 
bei Kalialaun und Natriumsalzen. Zusammenstellung der bekannten 
Verdiinnungsconstanten. Bestitigung des Gesetzes von Moser. Ver- 
diinnungsconstante einer alkoholischen Silbernitratlésung. Unméglich- 
keit der Bestimmung fiir alkoholische Lésungen von Silberacetat und 
-sulfat. Julius Miesler. 365—37z. 

Verzweigungsstrahlen, s. Knotenstrahlen. 


W. 


Warren-de-la-Rue-Element, s. Kratte, elektromotorischie. 

Wasser: Bestimmung des CO.-Gehaltes in gewéhnlichem destillirtem Wasser 
und in Regenwasser. Einfluss des Meerwassers auf den CO,-Gehalt der 
Atmosphire. Wilhelm Fossek, 278 (Anm.), 288 (Amn... 

— Berechnung neuer Spectrallinien desselben. Anton Griinwald. 657 
bis 712. 
Wasserstoff: Uber das Verhalten desselben zum Mariotte’schen Gesetze. 
Theoretisches iiber das Verhalten des Ausdehnungscoétticienten, der 
. d( pe , , ; 
Gréssen pe und dp bei Gasen. Anwendung aut den Wasserstoff. 
C. Puschl. 374—577. 
— Absolute Grosse des Molekiils. Gustav J ii ger. 502—503. 
— Berechnung neuer Spectrallinien desselben. Anton Griinwald. 657 
bis 712. 


Chemisches Register. vi 








192 


Widerstand, s. Leitungsfihigkeit, elektrische. 

Wolframsiiure: Trennung des Zinnoxydes von derselben. Die Methode 
beruht darauf, dass Zinnoxyd beim Glihen mit feinstvertheiltem Zink 
zu schwammigem metall. Zinn, Wolframsiure nur zu blauem Wolfram- 
oxyd reducirt wird. Ersteres list sich leicht in heisser verdiinnter Salz- 
siure, letzteres wird durch Zusatz von Kaliumchlorat in unlésliche 
Wolframsiure iibergefiihrt und so die Scheidung erméglicht. Beschrei- 
bung der Ausfiihrung. Beispiele. Eduard Donath und Franz Mill ner. 
647—b49, 


Xanthochinsiiure, s. 3-Oxycinchoninsiure. 


m-Xylol: Einfluss der einzelnen Spectraltarben auf die Bromirung desselben. 
Julian Schramm und Ignaz Zakrzewski. 302—303, 305—309. 


Z. 

Zimmtaldehyd: Einwirkg. von Rhodanammonium auf denselben, Bildg. 
von stickstofffreien Kérpern, die nicht genauer charakterisirt werden 
konnten. Leon Brodsky, 36. 

Zimmtsiiure, s. lmidocarbaminthiozimmtsiure. 

— s. Sulfthydrylzimmtsaure. 

Zink: Potentialdifferenz mit Chlorzinklésungen. James Moser. 509. 

Zinkbromid: Electromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
364. 

— Elektrische Leitfihigkeit desselben. Gustav Jiger. 721—724. 

Zinkehlorid: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 
369. 

— Potentialdifferenz verdiinnter und concentrirter Lésungen untereinan- 
der und mit Zink. James Moser, 50%. 

Zinkformiat: Resultatloser Versuch zur Bestimmung der elektromotori- 
schen Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 370, 

Zinkjodid: Elektromotorische Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 369. 

— Elektrische Leitfiihigkeit desselben, Gustav Jager. 721—724. 

Zinklactat: Resultatloser Versuch zur Bestimmung der elektromotorischen 
Verdiinnungsconstante. Julius Miesler. 370—371. 

Zinksulfat: Elektrische Leitfahigkeit desselben. Grustav Ji ger. 721—724. 

Zinnoxyd: Trennung desselben von Wolframsiure (s, Wolframsiure). 
Eduard Donath und Franz Miillner, 647—649. 

Zucker, nichtkrystallisirender aus der Sojabohne: Darst. Eig. Th. Morawski 
und J. Stingl. 82—3. 

Zuckerarten: Uber die Natur der Zuckerarten der Sojabohne (s. Soja- 
bohne). Th. Morawski und J. Stingl. 82—84. 

Zusammendriickbarkeit der Gase: Beziehung zwischen derselben und 
der Wirmeausdehnung. C. Pusch). 327—32s. 
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